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 1 
序論 
 
	 現代社会において医薬品は、人々が健康に生活を営む上で欠かせない存在と
なっており、医薬品の発展によって人々は感染症などの難病を克服する術を身
につけ、その生活を豊かなものとしてきた。こういった医薬品の創出に関して、
天然物化学に基づいて、天然に存在している植物などから、難病の特効薬となる
ような生物活性を有する成分を見出す方法が古くから知られている。そして、見
出した生物活性物質を治療薬として用いることによって様々な難病を克服し、
人々を難病から救ってきた例がいくつもある。 
	 その代表的な例としてマラリアが挙げられる 1。マラリアは病原体を持った蚊
に刺されることによって感染する病気であり、およそ 50 万年の間、人々を苦し
め続け、毎年約 100 万人の命を奪ってきた。このマラリアの最高の治療薬の一
つとしてキナの樹皮が古くから知られている。キナの樹皮には複合アルカロイ
ドが数多く含まれており、現地民は様々な体調不良を治す伝統的薬物としてキ
ナの樹皮を使用してきた。そしてキナの樹皮がマラリアにも効果的であること
が見出されてからは、マラリアの治療薬として用いられるようになった。さら
に、1820 年にはフランスの Pelletier と Caventou によって、キナの樹皮からキニ
ーネ(Quinine) (Figure 1)という化合物が単離され 2、この成分がマラリアに対し
て有効な生物活性物質であることが明らかとなった。そして、キニーネは今日に
おいてもマラリアの特効薬として幅広く活躍している。 
 
 
Figure 1. Structure of Quinine. 
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	 また 20 世紀に入ってからは発酵技術の発展による新薬の創出も行われるよう
になった。細菌の二次代謝産物が他の菌を殺す為の強い生物活性を有している
ことを利用し、抗生物質として用いることで様々な難病を克服してきた。 
	 その中でも特に知られているのが結核である。結核は結核菌から引き起こさ
れる感染症として知られており、かつては不治の病とされていた。日本では最も
多い年で約 15 万人程度が結核によって亡くなっており 3、結核は感染症として
多くの人々を苦しめてきた。1943 年にラトガース大学の Albert Schatz らによっ
て最初に単離されたストレプトマイシン(Streptomycin) (Figure 2)4 が抗結核剤と
しての効果を持つということが見出されてからは、結核が治る病気となり、多く
の人命が救われてきた。現在でもストレプトマイシンは他の薬と組み合わせる
ことによって、結核の治療薬として使われており、結核の脅威から人々を守って
いる。 
 
 
Figure 2. Structure of Streptomycin. 
 
	 このように天然に存在している植物から抽出される化合物や天然に存在して
いる菌から得ることのできる化合物から、病気に対し特異的に作用する生物活
性を見つけ出し、それらを特効薬として用いることで、死へと繋がる様々な難病
から人々を救ってきた。 
	 しかしながら、天然物化学や発酵学が発展し、薬学が発達してきた現代におい
ても、未だに特効薬の見つからない難病は数多く存在しており、その特効薬がな
い為に苦しめられている人々が数多にいるのが現実である。さらに近年では、有
効であるとされてきた生物活物質に対して耐性を持った新たな菌による病気も
発症しており、これまで用いてきた医薬品では治療できない病気まで出てきて
いる。そこで新たな特効薬となり得るような生物活性物質の新規創出が求めら
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 3 
れているが、現代において、天然資源や菌は既に探索され尽くされており、新た
な生物活性物質の創出に繋がるような化合物はおろか、新たな化合物を見つけ
ることすら難しいのが現状である。そこで天然物に頼らない新たな生物活性物
質の創出法が求められている。 
	 現在では化学反応によって人工的に多種多様な化合物を合成し、その中から
特効薬としての生物活性を有するような化合物の調査を行い、生物活性物質の
創出を図る手法が実際に製薬会社などで行われるようになってきた。この手法
では化学反応の組み合わせ次第で化合物の設計を自由に行うことができ、これ
までに地球上に存在し得なかった化合物を自在に創生できるという大きな利点
がある。しかしながら、多様な構造、さらには置換基の組み合わせを考えると果
てしなく膨大な数の化合物が考えられる。その中から生物活性物質を効率的に
創出する為には二つの要素が重要となってくる。まず一つ目に多様性に富んだ
化合物を迅速に効率的に合成する手法であると考えられる。そして二つ目に生
物活性を有する可能性が十分に期待できる化合物群を目的とした分子設計が重
要である。 
	 まず、多様性に富んだ化合物を効率的に合成する手法が求められているとい
う背景の中、効率的に数多くの化合物を合成できる手法が提唱されてきた。効率
的な手法の先駆けとして、1990 年代初頭にコンビナトリアルケミストリー
(Combinatorial chemistry)という手法が提唱された(Scheme 1)5。 
 
 
Scheme 1. Pattern diagram of combinatorial chemistry. 
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	 これは組み合わせ論に基づき、様々な化合物をつなぎ合わせることで、多数の
化合物群を効率的に合成する手法であり、この手法によって少しずつ違う化合
物を多種類かつ系統的に効率的に合成できる。置換基の細かな変化によって生
物活性が大きく変わることもある為、ある程度、標的とする構造が決められたよ
うな薬のリード化合物を調査する為には非常に効率的な手法であると言える。
しかしながら、この手法で合成できる化合物の形というのは単一の形のみで、限
定的であり、近年、更なる新規生物活性物質創出に向けて、より多様性に富む合
成法が求められている。 
	 そこで、2000 年には Schreiber らによって、多様性指向型合成法(Diversity 
oriented synthesis)という手法が提唱された 6。これは共通の中間体に様々な化学
反応を施すことによって化合物に多様性を生み出す手法であり、新たな生物活
性物質探索において、調査範囲を合理的に拡大することのできる手法であると
言える。提唱されて以来、多様性指向型合成法に基づいた様々な合成法が報告さ
れてきた 7。この合成法を確立する上で重要となる合成戦略が二つある。 
	 一つ目として、共通の出発物質に対し、異なる反応性を有する置換基を持た
せ、それぞれ同じ反応条件に伏すことで、一つ一つが異なる反応を起こし、様々
な形を有する化合物へと変換するという合成戦略である(Scheme 2)。 
 
 
Scheme 2. Pattern diagram of diversity-oriented synthesis via difference intermediates. 
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 5 
	 実際に彼らは、ある一つのフラン鍵中間体に様々な反応性の官能基を導入す
ることによって、続く酸化反応でそれぞれの化合物が異なる反応を起こし、多様
な骨格を有する化合物へと変換するという手法を報告している(Scheme 3)8。 
 
Scheme 3. Example of diversity oriented synthesis via various furan derivatives. 
 
	 二つ目に、多様な反応性を有する鍵中間体に対し、様々な試薬を使い分けるこ
とによって、様々な形の化合物へと変換するという合成戦略が挙げられる
(Scheme 4)。 
 
Scheme 4. Pattern diagram of diversity oriented synthesis using various reagents. 
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	 この例としても、彼らは様々な反応点を有した一つの鍵中間体に対し、様々な
試薬を用いることによって多様な骨格を有する化合物を合成するという手法を
報告した(Scheme 5)9。 
 
Scheme 5. Example of diversity oriented synthesis using key intermediate. 
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	 また、Asai らはケタマカビ(Chaetomium)から生み出される反応性の高い活性種
を鍵中間体として用いることで、天然物由来の様々な骨格へと誘導できる合成
法を報告した 10。さらに、この合成法によって合成された化合物群の中から、こ
れまでに有効な抗原の報告例がないアデノウィルスという風邪を引き起こす主
要病原菌の一つとして知られる病原菌に対して、有効な生物活性を有する化合
物を創出することにも成功している(Scheme 6)。 
 
 
Scheme 6. Example of diversity oriented synthesis using key intermediate prepared from 
Chaetomium. 
OH
HO
O
O
N
H O
O
OH
N
O
HO
HO
O
O
O
O
OH
O
H
HO
HO
N
O
O
O
O
O
OH
HHO
Key intermediateChaetomium
Biosynthetic
pathway
Anti-adenovirus activity
 8 
	 このように化合物の反応の多様性という点に着目し、様々な化学反応に伏す
ことで生物活性を有する可能性が高い様々な化合物へと変換できる多様性指向
型合成法に基いた手法というのは迅速に新規生物活性物質の創出へと繋げられ
る強力な手法の一つであり、重要な研究テーマであると言える。 
	 また、生物活性を有する可能性が十分に期待できる化合物群を目的とした分
子設計という点に関して、天然に存在する骨格を有する化合物を目的とするこ
とが重要である。生物も天然物である以上、やはり、天然に存在する化合物の骨
格に近い方が生物活性を示す可能性が高いことが考えられる。天然物が有する
骨格とは、縮環化合物であること、高度に酸素化されているということ、また sp3
炭素を持つことなどが挙げられる。これらの要因は生物活性として有利に働く
生体適合性、標的特異性、水溶性などの特性に大きく関わっており、新たな生物
活性物質の創出において、これらの三つを満たした化合物を目的とした合成法
の開発が新規生物活性物創出の近道であることが考えられる。 
	 例えば、含酸素複素環化合物であるベンゾフラン 11、ベンゾピラン 12といった
化合物は天然物や生物活性化合物の中に幅広く見られ、潜在的に高付加価値が
期待できる有機化合物である(Figure 4)。 
 
Ficure 4. Structures of benzofuran and benzopyran. 
 
	 また酸素原子を取り込んでいる最も単純な縮環化合物であるという観点から
も、ベンゾフランやベンゾピラン誘導体の効率的な合成法の開発は有用化合物
の創出に繋がると考えた。 
	 ここで、このような含酸素複素環化合物の合成法について説明する。 
	 始めにベンゾフラン誘導体の合成について述べる。最もよく知られている合
成手法として、o-アルキニルフェノールを用いた環化反応が知られており、この
手法は大きく分けて、二種類に分類される。一つ目は塩基を用いて水酸基の水素
を引き抜き、環化反応を起こすことでベンゾフラン骨格を構築するという手法
(Scheme 7, 上)13 であり、もう一つはアルキニル部位の三重結合に配位するよう
なルイス酸を用いることによって環化反応を引き起こすという手法(Scheme 7, 
O O
BenzopyransBenzofuran
O
 9 
下)14である。 
 
Scheme 7. Synthetic methodology for 2-substituted benzofuran derivatives using o-
alkynylphenol as a starting material. 
 
	 これらの手法は 2 位に置換基を有するベンゾフラン誘導体を合成する上で重
要な反応であるが、ベンゾフランの 3 位に置換基を導入することができず、こ
の手法によって合成できる構造は限られている。また、2 位と 3 位にアルキル基
やアリール基などの置換基を有するベンゾフラン誘導体の合成法として、パラ
ジウム触媒を用いたカップリング反応による合成法が報告されている。1999 年
に Cacchi らは o-アルキニルフェノールの環化反応の際に三重結合に対し、ヨウ
素を求電子的に作用させることによって、ベンゾフラン骨格を構築しつつ、ヨウ
素原子をベンゾフランの 3 位の位置に導入する手法を報告した(Scheme 8)15。こ
の手法では環化反応の後の 3-ヨードベンゾフラン誘導体に対し、Suzuki-Miyaura
カップリング反応を行うことによって、様々な置換基が導入することができる。 
 
 
Scheme 8. Synthesis of 2,3-disubstituted benzofuran derivatives via 3-iodebenzofuran. 
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	 また Yorimitsu らは 2,3-二置換のベンゾフラン誘導体合成法として、フェノー
ル誘導体と、スルホキシド誘導体とのカップリング反応によって 2-スルフィド
ベンゾフラン誘導体を合成し、そこからパラジウム触媒を用いたカップリング
反応を行うことによって、2 位に自在に置換基を導入し、2,3-二置換ベンゾフラ
ン誘導体の合成を達成している(Scheme 9)16。 
 
Scheme 9. Synthesis of 2,3-disubstituted benzofuran derivatives via 2-
thioetherbenzofuran. 
 
	 いずれの手法も様々な置換基を導入することが可能であり、コンビナトリア
ルケミストリー的には優れている。しかしながら、合成できる構造というのは、
2,3-二置換ベンゾフラン誘導体に限定されている為、この手法は多様性を指向し
た合成法という観点においては有効な手法であるとは言えない。 
	 続いて、一般的なベンゾピラン誘導体の合成法について述べる。 
	 古くからよく知られている手法として、アルドール反応を利用した Allan-
Robinson 反応によるベンゾピラン骨格を構築する手法がある(Scheme 10)17。この
反応は o-ヒドロキシアセトフェノン誘導体と酸無水物を塩基性条件下において
反応させることにより、o-アセトキシアセトフェノン誘導体を生成し、さらにア
シル部位が転位する Baker-Venkataraman 転位 18 という反応によって 1,3-ジケト
ンを生成する。その後、分子内でカルボニルへの求核攻撃が起き、六員環が形成
され、最後に脱水反応が起きることによってベンゾピラン骨格を有するクロモ
ン誘導体が得られる。 
OH
R1
SMe
SO Me
O
SMe
R1(CF3CO)2O
+
Pd catalyst
R2ZnX
O
R2
R1
 11 
 
Scheme 10. Allan-Robinson reaction for the synthesis of chromone deivatives. 
 
	 この反応においてカルバメート誘導体を用いて、同様の反応を引き起こすこ
とで、ベンゾピラン骨格を有するクマリン誘導体が生成されることも報告され
ている(Scheme 11)19。 
 
 
Scheme 11. Allan-Robinson reaction of carbamate derivative for the synthesis of 
coumarin derivatives. 
 
	 また Arai らによって二種類のアルデヒドを用いたアルドール反応を利用した
クロモン誘導体の合成法が報告されている(Scheme 12)20。 
 
Scheme 12. Efficient synthesis of chromone derivatives bearing various aryl groups. 
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	 この手法は二つのアルデヒドを逐次的に反応させることによってアルデヒド
の組み合わせ次第で様々なアリール基を導入することが可能であり、多様な置
換基が導入されたクロモン誘導体を合成することができる。よって、この手法は
コンビナトリアルケミストリー的には優れた手法であると言える。しかし、この
反応によって得られる構造はクロモン誘導体に限定されており、多様性を指向
した複素環化合物の合成法であるとは言えない。 
	 したがって、多様性指向型合成法に基づき、ある一つの鍵中間体に対し様々な
化学反応を施すことによって、多様なベンゾフランやベンゾピランを作り分け
ることができれば、多様性に富んだ含酸素複素環化合物の効率的な合成法にな
り得ると考えられる。さらにその鍵中間体が様々な置換基を導入した形で合成
可能であるならば、効率的に膨大な数の含酸素複素環化合物を生み出すことが
できる手法として、新たな生物活性物質の創出へと繋がることが期待できると
考えた。 
	 以上より、新規生物活性創出を目的とした効率的な複素環化合物の合成プロ
セスの確立を目指し、今回の研究では多様性を指向した含酸素複素環化合物の
合成法の開発に関する研究を行うことした。 
	 その研究課題達成の為に、まず鍵中間体として o-アリロキシエチニルベンゼ
ン誘導体という化合物に着目した。これまでに Arisawa らはこの基質に対し、ル
テニウム触媒を用いることによって、二重結合の異性化を経由し、環化反応が起
こることによって、3 位にベンジル基を有するベンゾフラン誘導体へと変換でき
ることを報告している(Scheme 13, 左)21。一方で、Lovely らは同一の基質に対し、
一酸化炭素雰囲気下、コバルト触媒を作用させることによって、ベンゾピラン誘
導体へと変換できることを報告している(Scheme 13, 右)22。 
 
 
Scheme 13. Transformations using o-allyloxyethynylbenzene 
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	 いずれも sp3 炭素を含んだ含酸素複素環化合物であり、生物活性が期待できる
有用な化合物である。このように一つの化合物から二つの異なる骨格を有する
含酸素複素環化合物へと変換することが報告されており、この化合物が含酸素
複素環化合物の有用な鍵中間体であることが伺える。 
	 また、この o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体は二重結合、三重結合、酸素
原子の三つの配位環境を持っており、更なる変換反応が期待できると考えた。 
	 本論文では様々な置換基を導入することのできる o-アリロキシエチニルベン
ゼン誘導体の合成法と、この化合物を鍵中間体とした、上記の二つの反応とは異
なる四つの含酸素複素環化合物への変換反応について述べる(Scheme 14)。 
 
 
Scheme 14. Outline of this work 
 
	 まず、第 1 章において、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成法として
安価なサリチルアルデヒドから単純な反応で容易に誘導できるブロモアルキン
誘導体に対し、銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型カップリング反応を行うこと
による合成法を見出した 23 ので、その詳細について述べる。 
	 第 2 章においては o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体のさらなる効率的な
合成法として、ブロモアルキンの前駆体であるジブロモアルケン誘導体に対し、
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銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型カップリング反応による合成法を見出した 24
ので、その詳細について述べる。 
	 第 3 章においては o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、パラジウム
触媒、金触媒、ルテニウムから調製される Grubbs 触媒といった三種類の遷移金
属触媒を使い分けることによって、二種類のベンゾフラン誘導体とベンゾピラ
ン誘導体の合計三種類の複素環化合物へと誘導できることを見出した 23,25ので、
その詳細について述べる。 
	 第 4 章においては o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体にアルミニウム試薬
を用いることで、Claisen 転位を引き起こし、その後の環化反応によって、7 位に
アリル基が導入されたベンゾフラン誘導体が合成できることを見出した 26ので、
その詳細について述べる。 
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第 1 章	 ブロモアルキン誘導体を用いた o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体
の合成法の開発 
 
1. 緒言 
 
	 序論で述べたように様々な置換基が導入可能な o-アリロキシエチニルベンゼ
ン誘導体の合成手法の開発を目指し、研究に着手した。従来は 1g 当たり 1500 円
と高価な o-ヨードフェノール 1 を出発物質とし、末端アセチレンを用いた
Sonogashira カップリング反応 2 によってエチニル基を導入後、臭化アリルを用
いた Williamson エーテル合成 3 を行うことで、o-アリロキシエチニルベンゼン誘
導体を合成していた(Scheme 1)4。 
 
Scheme 1. Previous synthetic strategy of o-allyloxyethynylbenzene derivatives  
 
	 この手法によって合成された o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体のエチニ
ル基に置換されているアリール基は、合成に用いた末端アセチレンに由来して
いるが、Aldrich で販売されている末端アセチレンの種類は 89 種類であり 1、種
類が豊富にあるとは言えず、アリール基を細かに変化させることが困難である
と考えられる。一方、アリールボロン酸は様々な種類が販売されており、実際に
Aldrich では 1131 種類の多様性に富んだアリールボロン酸が販売されている 1。
そこで、アリールボロン酸を用いたカップリング反応による合成法の開発がで
きれば、アリール基の変換が細かに行える o-アリロキシエチニルベンゼン誘導
体の合成法に成り得ると考え、その手法の開発を目指した。具体的には、1g 当
たり 3 円と安価で入手が容易なサリチルアルデヒド 1 に対し、始めに Williamson
エーテル合成 3 を行うことで、アリル基が導入された o-アリロキシベンズアル
デヒド誘導体 1 を合成し、続いて Corey-Fuchs 反応 5 によってアルデヒドをジブ
ロモアルケン誘導体 2 へと変換する。さらに塩基によって HBr を脱離させるこ
とでブロモアルキン誘導体 3 へと変換する。最後にこのブロモアルキン誘導体 3
O ROH
I Sonogashirareaction
Ar
OH
Ar Williamson
ether synthesis
Br R
Ar
¥1.500円/g
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に対し、アリールボロン酸を用いたカップリング反応を行うことで、内部アルキ
ン部位を構築し、目的物である o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体 4 を合成
する手法を考えた(Scheme 2)。 
 
 
Scheme 2. Synthetic strategy of o-allyloxyethynylbenzene derivatives 4. 
 
	 この手法の確立によって従来の手法で出発物質として用いられていた o-ヨー
ドフェノールよりも遥かに安価なサリチルアルデヒドを用いた合成が可能とな
り、かつ、アリールボロン酸由来の多様な置換基を導入することができる手法で
あることから本手法の開発が重要であると考えた。 
	 Scheme 2 に示した一連の合成法の中のブロモアルキン誘導体から内部アルキ
ン誘導体を合成する為のカップリング反応について着目した。 
	 一般的な内部アルキン誘導体の合成法として、従来の合成法で用いられてい
た末端アセチレンとハロゲン化アリールの Sonogashira カップリング反応が知ら
れている 2。この反応は一般に触媒としてパラジウム、助触媒として銅触媒を用
いる必要がある(Scheme 3)。 
 
Scheme 3. Sonogashira coupling reaction. 
 
	 しかしながら、この反応は基質適応範囲が広く、また近年では触媒の改良など
によって低触媒量や室温条件といった温和な条件で反応が進行する反応例が報
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告されてきている為、内部アルキン誘導体の最も信頼できる手法として幅広く
用いられている。 
	 一方、今回の合成の目的物である o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体はア
リロキシ基を有しており、アリロキシ基はパラジウム触媒存在下では不安定で
あることが知られている。この理由はパラジウム触媒がアリロキシ基の二重結
合へ配位し、酸化的付加が起こることによって、アリロキシの炭素-酸素結合を
切断してしまう為である。従って、今回の目的物の合成の為にパラジウム触媒を
用いると、内部アルキン部位を構築する為の炭素-炭素結合形成反応のみならず、
アリロキシ部位の分解反応も同時に起こってしまうことが懸念されることから、
パラジウム触媒を用いる必要のない内部アルキン誘導体の合成法が重要である
と考えた。 
	 また、近年ではパラジウム触媒の代わりに安価で地球上に豊富に存在してい
る銅 6、ニッケル 7、鉄 8などを触媒として用いた、貴金属を使用しない Sonogashira
カップリング反応も報告されてきている(Scheme 4)。 
 
 
Scheme 4. Pd-free Sonogashira coupling reactions. 
 
	 しかしながら、Hwang らによる一例 6k を除いて、100 ℃以上の厳しい反応条
件を必要としており、貴金属を使用しない内部アルキン誘導体の合成法に関し
て、課題が残されていると言える。 
	 また、Sonogashira カップリング反応以外の内部アルキンの合成法として、パ
ラジウム触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型のカップリング反応も知られている 9。
こちらの反応の反応基質であるブロモアルキンはアルデヒドから Corey-Fuchs
反応によって簡単に調製することができ、さらにアリールボロン酸は毒性が低
く扱いやすく、様々な種類のアリールボロン酸が入手可能といった利点がある。
近年ではこの反応は室温という温和な条件においても進行することが明らかに
なっている(Scheme 5)9c。 
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Scheme 5. Pd-catalyzed coupling reaction of bromoalkyne. 
 
	 また、Wang はこの Suzuki-Miyaura 型のカップリング反応が銅触媒のみを用い
た場合においても進行することを見出し、報告しているが、この反応は還流条件
において 24 時間反応させる必要があった(Scheme 6)10。 
 
 
Scheme 6. Cu-catalyzed coupling reaction of bromoalkyne. 
 
	 一方、Mino らは、ヒドラゾン化合物が銅に配位し、金属錯体を形成すること
を見出しており(Scheme 7)、さらにこのヒドラゾン-銅の金属錯体はアミド等の
窒素化合物の N-アリール化において有用な触媒として働き、反応が円滑に進行
することを報告している(Scheme 8)11。 
 
 
Scheme 7. Complex of CuI with hydrazone compound. 
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Scheme 8. Cu-catalyzed N-alylation using hydrazone ligand. 
 
	 そこで、銅触媒を用いたブロモアルキン誘導体の Suzuki-Miyaura 型カップリ
ング反応がヒドラゾン配位子を用いることによって円滑に進行させることがで
きるではないかと考え、本反応を利用した o-アリロキシエチニルベンゼン誘導
体の合成法の開発を目指し、研究を行うこととした(Scheme 9)。 
 
Scheme 9. Hydrazone-Cu catalyzed Suzuki-Miyaura-type coupling reaction for the 
preparation of o-allyloxyethynylbenzene derivative 4. 
+
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2. 結果及び考察 
 
	 始めに合成前駆体としてシンナミロキシ基とブロモエチニル基をオルトの位
置関係で有するブロモアルキン誘導体 3a をサリチルアルデヒドから三段階で合
成した(Scheme 10)。 
 
Scheme 10. Preparation of o-allyloxy(bromoethynyl)benzene 3a. 
 
	 いずれの反応においても良好な収率で反応が進行し、容易に前駆体であるブ
ロモアルキン誘導体 3 が得られた。この得られたブロモアルキン誘導体 3 に対
し、銅触媒による Suzuki-Miyaura 型のカップリングを行うことで、o-アリロキシ
エチニルベンゼン誘導体 4 の合成を試みた。 
	 まず、Suzuki-Miyaura 型のカップリング反応の反応条件の最適化を行う為に、
モデル基質として 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a)と 4-メチ
ルフェニルボロン酸を選択し、配位子、銅触媒、塩基、溶媒の種々の検討を行っ
た。 
	 始めに本反応における様々な配位子の検討を行った(Table 1)。反応は、1-(ブロ
モエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a)に対して 4-メチルフェニルボロン酸
を 2 当量、触媒としてヨウ化銅 5 mol%、種々の配位子 5 mol%、塩基としてリン
酸三カリウム 2 当量、溶媒としてイソプロピルアルコールを用いて反応溶媒を
0.25 M に調製し、アルゴン雰囲気下、40 ℃において 6 時間かき混ぜることによ
り反応を行った。
O PhOH
CHO
O
CHO
Ph
CBr4
PPh3
BrBr
1a : 93% 2a : 84%
Cinnamyl
bromide
K2CO3
Acetone CH2Cl2
O Ph
Br
Cs2CO3
3a : 95%
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Table 1. Effect of ligand. 
 
Entry Ligand 
Yield of 
4a (%)a 
Entry Ligand 
Yield of 
4a (%)a 
1 
 
73 6 
 
80 
2 
 
77 7 
 
46 
3 
 
68 8 
 
82 
4 
 
88 9 
PPh3 
(10 mol%) 
72 
5 
 
25 10 No Ligand 64 
a Isolated yield.  
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	 その結果、五員環を有するビスヒドラゾン配位子 A を用いた場合は中程度の
収率で目的物が得られた(Entry 1)。また六員環、七員環を有するビスヒドラゾン
配位子 B、C を用いた場合でも中低度の収率で目的物が得られた (Entries 2 and 
3)。フェニル基とメチル基が置換されているビスヒドラゾン配位子 D を用いた
場合には高収率で目的物が得られた(Entry 4)。ここでフェニル基を 2-ピリジル基
に置き換えたビスヒドラゾン配位子 E を用いた場合に収率が著しく低下した
(Entry 5)。これはピリジル基が銅と配位する可能性もあり、2 座配位ではなく別
の形の錯体を形成してしまった為、反応が進行しづらくなったことが考えられ
る。さらにビスヒドラゾンの片側のヒドラゾン部位をピリジル基に置き換えた
モノヒドラゾン配位子 F と G を試したところ、フェニル基を有する F を用いた
場合には目的物の収率は中程度となった(Entry 6)が、2-ピリジル基を有する G を
用いた場合には収率は低い結果となった(Entry 7)。また、先行研究 10 の銅触媒を
用いたブロモアルキンとアリールボロン酸とのカップリング反応において有効
な配位子であった 8-キノリノールも、良好な収率で目的物が得られたが、ビス
ヒドラゾン配位子 D よりは低い収率となった(Entry 4 vs. 8)。さらに金属触媒の
配位子として一般的に用いられるホスフィン配位子であるトリフェニルホスフ
ィンを用いた場合は、目的物の収率は中程度となった(Entry 9)。また配位子を用
いない場合では、反応があまり進行せず、ビスヒドラゾン配位子 D のような配
位子を加えた方が収率は向上することが分かった(Entry 10)。以上の結果より、
最も高収率で目的物が得られたメチルフェニル型ビスヒドラゾン配位子 D を本
反応における最適配位子とした。 
 28 
	 次に塩基の検討を行った(Table 2)。 
 
Table 2. Effect of base. 
 
Entry Base 
Yield of 
4a (%)a Entry Base 
Yield of 
4a (%)a 
1 K3PO4 88 4 KF 6 
2 Na3PO4 5 5 Et3N 22 
3 KOAc 3 6 Cs2CO3 8 
a Isolated yield. 
 
	 カリウム及び、ナトリウムのリン酸塩を用いた結果を比較したところ、カリウ
ムのリン酸塩の場合の方が良好な収率で目的物が得られることが分かった
(Entry 1 vs. 2)。これはリン酸ナトリウムがアルコール溶媒への溶解性が乏しかっ
た為に、リン酸ナトリウムを用いた場合に収率が著しく低くなったと考えられ
る。また他のカリウム塩を用いた場合では目的物の収率は低収率となった
(Entries 3 and 4)。このことより、本反応はリン酸アニオンが塩基として有効に作
用していることが分かった。さらにトリエチルアミンや炭酸セシウムを用いた
場合にも反応はあまり進行せず、目的物の収率がそれぞれ低いものとなった
(Entries 5 and 6)。以上の結果より、リン酸三カリウムを本反応における最適塩基
とした。
O
Br
(HO)2B
+
O
2.0 eq.
CuI (5 mol%)
Ligand D (5 mol%)
Base (2.0 eq.)
i-PrOH (0.25 M)
Ar, 40 °C, 6 h
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	 次に溶媒の検討を行った(Table 3)。 
 
Table 3. Effect of solvent. 
 
 
Entry Solvent 
Yield of 
4a (%)a 
Entry Solvent 
Yield of 
4a (%)a 
1 MeOH 9 6 i-BuOH 39 
2 EtOH 48 7 THF 22 
3 n-PrOH 81 8 DMF 5 
4 n-BuOH 78 9 MeCN 17 
5 i-PrOH 88 10 Toluene 12 
a Isolated yield. 
 
	 プロトン性溶媒である様々なアルコール溶媒を比較すると、メタノール、エタ
ノール、プロパノールと炭素鎖が伸びると収率が向上したが、ブタノールで頭打
ちとなった(Entries 1-4)。銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型のカップリング反応
において、カテコールで保護されたボロン酸エステルを基質として用いた場合
に反応が進行しにくくなることが報告されており 12、今回の反応においては、ア
ルコールの炭素鎖の伸長によって、ボロン酸とアルコールとの反応によるボロ
ン酸エステルの生成が抑制でき、反応の収率の向上に繋がったことが考えられ
る。そして分岐鎖状の炭素鎖を有するイソプロピルアルコールを用いた場合に
は、さらにボロン酸エステルの生成を抑制できた為か、より高い収率で目的物が
得られた(Entry 5)。しかし、炭素鎖の一つ長いイソブチルアルコールを用いた場
合には、リン酸三カリウムが十分に溶けなかった為か、収率は低いものとなった
(Entry 6)。また、非プロトン性溶媒であるジメチルホルムアミドや、テトラヒド
O
Br
(HO)2B
+
O
2.0 eq.
CuI (5 mol%)
Ligand D (5 mol%)
K3PO4 (2.0 eq.)
Solvent (0.25 M)
Ar, 40 °C, 6 h
3a
4a
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ロフラン、アセトニトリル、トルエンを用いた場合には、低収率でしか目的物が
得られなかった(Entries 7-10)。以上の結果よりイソプロパノールを本反応におけ
る最適溶媒とした。 
	 次に銅触媒の検討を行った(Table 4)。 
 
Table 4. Effect of Cu catalyst. 
 
Entry Cu catalyst 
Yield of 
4a (%)a 
Entry Cu catalyst 
Yield of 
4a (%)a 
1 CuI 88 4 CuBr2 17 
2 CuBr 9 5 Cu2O n.d. 
3 CuCl 4 6 Cu(OAc)2 24 
a Isolated yield. 
 
	 その結果、一価のヨウ化銅(I)を用いた場合に最も良好な結果で目的物が得ら
れることが分かった(Entry 1)。一方、他の一価の銅である臭化銅(I)や塩化銅(I)を
用いた場合には目的物の収率は低下した(Entries 2 and 3)。また、二価の臭化銅(II)
や酸化銅(II)、酢酸銅(II)を用いた場合にも低収率となった(Entries 4-6)。以上の結
果より、ヨウ化銅を本反応の最適触媒とした。 
O
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Ar, 40 °C, 6 h
3a
4a
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	 また反応温度を室温へと低下させた場合にも、触媒量と配位子量を 10 mol%
用いることで、反応が完結し、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体を与えるこ
とが分かった(Scheme 11)。 
 
Scheme 11. Suzuki-Miyaura-type coupling reaction under room temperature.  
 
	 ここで本反応においてヨウ化銅の代わりに酢酸パラジウムを用いて反応を行
った(Scheme 12)。 
 
Scheme 12. Pd-catalyzed Suzuki-Miyaura-type coupling reaction. 
 
	 その結果、目的の o-アリロキシエチニルベンゼン 4a は得られず、アリル位が
アリール化された 1,3-ジアリールプロペン誘導体 5 だけでなく、アリル基が脱
離し、環化反応を起こしたベンゾフラン誘導体 6 がそれぞれ 10％、7％で得られ
た。これは当初懸念した通り、パラジウム触媒を用いることで、パラジウム触媒
が出発物質もしくは生成物のアリロキシ部位に対し酸化的付加を起こし、π-アリ
ルパラジウム中間体を形成してしまった為であると考えられる(Scheme 13)。 
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Scheme 13. Oxidative addition of Pd catalyst to cleavage C-O bond on the allyloxy 
moiety. 
 
	 最適化された条件の下、様々なアリールボロン酸を用いて本反応の基質検討
を行った(Table 5)。 
 
Table 5. Scope and limitation of arylboronic acids. 
 
Entry R Yield of 4 (%)a 
1  4-MeC6H4 88 (4a) 
2 Ph 81 (4b)  
3 4-OMeC6H4 86 (4c) 
4 4-ClC6H4 81 (4d) 
5 4-CF3C6H4 71 (4e) 
6 2-BrC6H4 56b (4f) 
7 CH=CH-Ph 72 (4g) 
8 CH=CH-nHex 90 (4h) 
a Isolated yield. b This reaction was carried out for 18 h. 
 
	 4-トリルボロン酸を用いた場合に良好な収率で目的物 4a が得られた(Entry 1)
だけでなく、無置換のフェニルボロン酸を用いた場合でも反応は進行し、良好な
収率で目的のカップリング体 4b を得ることに成功した(Entry 2)。続いて、メト
キシ基を有する電子豊富なアリールボロン酸を用いた場合においても、良好な
収率で目的物 4c を得ることに成功した(Entry 3)。クロロ基を有する基質におい
O R1
R2
R2 = Br or Ar
Pd
Oxidative 
addition
R2
O
Pd R1
Br
O Ph
(HO)2B
R+
Ligand D (5.0 mol%)
CuI (5.0 mol%)
i-PrOH (0.25 M)
K3PO4 (2.0 eq.)
Ar, 40 °C, 6 h
R
O Ph
3a 4
2.0 eq.
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ても同様に収率良く目的物 4d が得られた(Entry 4)が、電子求引性の高いトリフ
ルオロメチル基を有する場合には若干収率の低下が見られた(Entry 5)。電子不足
なアリールボロン酸はホウ素の根元の炭素の求核性が低く、トランスメタル化
反応が遅くなった為、収率が低くなったと考えられる。またオルト位にブロモ基
を有するアリールボロン酸も反応に許容であり、対応する o-アリロキシエチニ
ルベンゼン誘導体 4f が得られた(Entry 6)。さらにアリールボロン酸のみならず
アルケニルボロン酸も本反応に適応可能であり、良好な収率でエンイン部位を
有するカップリング体 4g と 4h を得ることに成功した(Entries 7 and 8)。 
	 続いてシンナミロキシ基が置換されているベンゼン環に様々な置換基を導入
したブロモアルキン誘導体 3 とフェニルボロン酸を用いて反応を行った(Table 
6)。 
 
Table 6. Scope and limitation o-(bromoethynyl)cinnamyloxybenzene derivatives 3. 
 
Entry R Yield of 4 (%)a 
1 H (3a) 81 (4b) 
2 4-Me (3b) 76b (4i) 
3 4-OMe (3c) 62 (4j) 
4 5-OMe (3d) 83 (4k) 
5 4-Cl (3e) 82b (4l) 
6 3,4-(CH=CH)3 (3f) 48b (4m) 
a Isolated yield. b This reaction was carried out for 18 h.  
 
	 まずメチル基が導入された基質 3b を用いた場合には、18 時間反応を行うこと
によって良好な収率で目的物を得ることに成功した(Entry 2)。またメトキシ基を
4 位に有する基質 3c の場合には中程度の収率であったが、5 位に有する 3d を用
いた場合には良好な収率でカップリング体が得られた(Entries 3 and 4)。クロロ基
を有する基質 3e は 18 時間の反応時間を必要としたが、良好な収率で目的物が
R
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Ph+
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K3PO4 (2.0 eq.)
Ar, 40 °C, 6 h
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2
3
4
5
6
1
3 4
2
3
4
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12.0 eq.
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得られた(Entry 5)。ナフチル部位を有する基質 3f を用いた場合には 18 時間反応
を行っても、収率は中程度に留まった(Entry 6)。 
	 次にシンナミロキシ基をアリロキシ基に変えて同様の反応を行った(Table 7)。 
 
Table 7. Scope and limitation of o-allyloxy(bromoethynyl)benzene derivatives 3. 
 
Entry R1 R2 Yield of 4 (%)a 
1  H (3g) Ph 77 (4n) 
2 4-Me (3h) Ph 82 (4o) 
3 4-OMe (3i) Ph 50 (4p) 
4 4-Cl (3j) Ph 57b (4q) 
5 H (3g) 2-BrC6H4 56b (4r) 
a Isolated yield. b This reaction was carried out for 18 h. 
 
	 その結果、ベンゼン環上にアリロキシ基とエチニル基以外の置換基を持たな
い基質 3g、メチル基を有する基質 3h に関しては、同様に良好な収率で目的のア
リロキシエチニルベンゼン誘導体を得ることができた(Entries 1 and 2)。しかしな
がら、メトキシ基を有する基質 3i やクロロ基を有する基質 3j に関しては収率が
中程度に留まった(Entries 3 and 4)。o-ブロモフェニルボロン酸を用いた場合には、
シンナミロキシ基を有する基質を用いた場合と同様、反応時間を 18 時間必要と
したが、目的の(o-ブロモフェニル)エチニル基が導入された o-アリロキシエチニ
ルベンゼン誘導体 4r を得ることができた(Entry 5)。 
	 以上の基質検討の結果より、様々な o-アリロキシ(ブロモエチニル)ベンゼン誘
導体、アリールボロン酸が反応許容であり、様々な o-アリロキシエチニルベン
ゼン誘導体を合成できることを実証した。またアルケニルボロン酸を用いた場
合においても反応が進行し、エンイン部位を有する化合物を得ることに成功し
た。特筆すべきこととして、オルト位にブロモ基を有するフェニルボロン酸を用
いた場合においてもブロモ基を保持したまま反応が進行していた。
R1
Br
O
(HO)2B
R2+
Ligand D (5.0 mol%)
CuI (5.0 mol%)
i-PrOH (0.25 M)
K3PO4 (2.0 eq.)
Ar, 40 °C, 6 h
R1
R2
O
3 4
2
3
4
5
6
1
2
3
4
5
6
12.0 eq.
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	 一方、Mino らはこれまでにヒドラゾン-パラジウム触媒を用いたヨウ化アリー
ルの Heck 反応によって、アリロキシ基の末端にアリール基を導入できることを
報告している 13。ここでヒドラゾン-銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型のカップ
リング反応によって合成した o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対して
Heck 反応を適用した(Scheme 14)。 
 
 
Scheme 14. Hydrazone-Pd catalyzed Heck reaction of 4n with 4-iodetoluene 
 
	 その結果、アリロキシ基の末端にアリール基が導入された対応する化合物 4s
が収率 23%で得られた。収率には向上の余地があり、更なる反応条件の検討が
必要であるが、この反応は o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体のアリル基の
末端の置換基を自在に変化させることが可能となる合成法である。 
	 この反応とこれまでに述べてきたヒドラゾン-銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura
型のカップリング反応とを組み合わせることによって、o-アリロキシ(ブロモエ
チニル)ベンゼン 3g から用いるアリールボロン酸とヨウ化アリールの選択次第
で様々な置換基を導入することができ、その組み合わせ次第で、多様な o-アリ
ロキシエチニルベンゼン誘導体を合成することが可能であることが示唆された
(Scheme 15)。 
 
 
Scheme 15. Preparation of various types of o-allyloxyethynylbenzene derivatives. 
(3.0 eq.)
I
+
Pd(OAc)2 (10 mol%)
Ligand A (10 mol%)
K3PO4 (3.0 eq.)
DMF (0.25 M)
Ar, 70 °C, 18 h
O
O
4s
23%
4n
Br
O
3g
Hydrazone ligand
Cu catalyst
Ar1B(OH)2
Ar1
O
Hydrazone ligand
Pd catalyst
Ar2I
Ar1
O Ar2
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	 ここで、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成法のみならず、さらに単
純な内部アルキン誘導体の合成法としての有効性を示す為に、アリロキシ基を
持たないブロモアルキン誘導体 5 とアリールボロン酸とのカップリング反応の
基質適応範囲の調査を行った。 
	 始めに様々なブロモアルキン誘導体 5 と 4-トリルボロン酸を用いた検討を行
った(Table 8)。 
 
Table 8. Scope and limitation of bromoalkyne derivatives 5. 
 
Entry Ar (5) Yield of (6) (%)a 
1 4-MeOC6H4 (5a) 81 (6a) 
2 3-MeOC6H4 (5b) 85 (6b) 
3 2-MeOC6H4 (5c) 87 (6c) 
4 Ph (5d) 71 (6d) 
5 2-Naphthyl (5e) 76 (6e) 
6 4-tBuC6H4 (5f) 90 (6f) 
7 4-ClC6H4 (5g) 84 (6g) 
8 4-CF3C6H4 (5h) 91 (6h) 
   a Isolated yield. 
 
	 4 位、3 位、2 位にメトキシ基を有する基質 5a-c では、いずれの場合でも良好
な収率で目的物が得られた(Entries 1-3)。無置換の(ブロモエチニル)ベンゼン 5d
でも中程度の収率で目的物が得られた(Entry 4)。またナフタレン骨格を有するブ
ロモアルキン 5e でも良好な収率であった(Entry 5)。さらに tert-ブチル基を有す
る基質 5f や、電子求引基であるクロロ基及びトリフルオロメチル基を有する基
質 5g や 5h を用いた場合においても、いずれも良好な収率で目的物が得られた
(Entries 6-8)。 
(HO)2BAr
Br
+
Ar
CuI (5 mol%)
Ligand D (5 mol%)
K3PO4 (2.0 eq.)
i-PrOH (0.25 M)
Ar, 40 °C, 6 h5 6
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	 次に 4-(ブロモエチニル)アニソール(5a)と種々のアリールボロン酸を用いて反
応を行った(Table 9)。 
 
Table 9. Scope and limitation of arylboronic acids. 
 
 
Entry Ar Yield of 6 (%)a 
1 4-MeC6H4 81, 82b (6a) 
2 3-MeC6H4 91 (6b) 
3 2-MeC6H4 85 (6c) 
4 4-MeOC6H4 97 (6d) 
5 Ph 75 (6e) 
6 4-ClC6H4 73 (6f) 
7 4-CF3C6H4 69, 84c (6f) 
a Isolated yield. b This reaction was carried out at 25 °C for 24 h using 10 mol% of CuI 
and Ligand D. c This reaction was carried out for 18 h. 
 
	 4 位、3 位、2 位に電子供与基であるメチル基を有するアリールボロン酸の場
合では、いずれも良好な収率で目的物が得られた(Entries 1-3)。さらにメトキシ
基を有するボロン酸の場合では 97％という高収率で目的物が得られた(Entry 4)。
無置換のフェニルボロン酸を用いた場合でも内部アルキン誘導体を良好な収率
で得た(Entry 5)。またクロロ基を有するボロン酸を用いた場合でも反応が進行す
ることが分かった(Entry 6)。電子求引基であるトリフルオロメチル基を有するボ
ロン酸を用いた場合には、反応時間を 18 時間としたところ 84％という高収率で
目的物が得られた(Entry 7)。なお、4 位にメチル基を有するアリールボロン酸を
用いた場合において、触媒量及び配位子量を 10 mol%、反応時間を 24 時間とす
る必要があったが、室温でも反応が進行することを確認した(Entry 1) 
CuI (5 mol%)
Ligand D (5 mol%)
K3PO4 (2.0 eq.)
i-PrOH (0.25 M)
Ar, 40 °C, 6 h
Br
+
Ar
O O
(HO)2B
Ar
5a 6
2.0 eq.
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	 最後に本反応において予想される反応機構について示す(Scheme 16)。 
 
 
Scheme 16. Plausible reaction mechanism.  
 
	 まず、一価のヒドラゾン-銅錯体がブロモアルキンに酸化的付加することによ
り、三価のアルキニル銅種を生成する。一方で、アリールボロン酸が塩基である
リン酸三カリウムによって活性化され、三価のアルキニル銅種とトランスメタ
ル化することで、三価のアリール銅種を生成する。その後、三価の銅が還元的脱
離することで目的物を与える。それと同時に三価の銅は還元され一価の銅が再
生し、触媒サイクルが回転するものと考えた。
: Hydrazone LigandN N
Br B(OH)2
Base
B(OH)2
Base
Ar2 B(OH)2
Ar1
Ar2
Base
Ar1
Br
Oxidative addition
Transmetalation
Reductive elimination
Ar2
N N
Cu(III)
Ar1
Br
N N
Cu(III)
Ar1
Ar2
N N
Cu(I)
Base : K3PO4
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3. 結論 
 
	 本章では容易に入手可能なサリチルアルデヒド誘導体から三段階の単純な反
応によって、オルトの位置関係でアリロキシ基を有するブロモエチニルベンゼ
ン誘導体へと誘導し、さらにこの誘導体とアリールボロン酸とのヒドラゾン-銅
触媒による Suzuki-Miyaura 型のカップリング反応によって o-アリロキシエチニ
ルベンゼン誘導体が合成できることを見出した 14。本反応においてパラジウム
触媒を用いて反応を行ってしまうと、アリロキシ基の分解反応も起こる為に、目
的の反応が進行しないことが明らかになっており、銅触媒を用いた Suzuki-
Miyaura 型のカップリング反応の重要性が伺える。また本反応は過去の同様の反
応の報告と比べ、銅触媒の量を半分に削減できるにも関わらず、40 ℃と温和な
条件で反応が進行することを見出した。さらに、本反応は触媒量、配位子量を 10 
mol%用いることによって室温条件においても反応が進行することも見出した。
また、本反応は o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成法としてのみなら
ず、アリロキシ基を持たないブロモアルキンを用いた場合にも反応が進行する
為、貴金属を用いない内部アルキン誘導体の有用な合成であると言える。 
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4. 実験 
 
分析及び測定 
赤外吸収(IR)スペクトルは、日本分光 FT/IR-230 型赤外分光光度計を使用し、KBr
法、液膜法により測定した。核磁気共鳴(NMR)スペクトル(1H NMR, 13C NMR)は
BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルム溶媒中内部標準にテトラメチル
シラン(TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは ppm 単位(d)で示した。質
量スペクトル(MS)は、Thermo Fisher 製 Exactive および島津製作所製 GCMS-
QP5050A により測定し、その結果を m/z の形で示した。反応生成物の単離精製
はシリカゲルカラムクロマトグラフィー(関東化学製シリカゲル 60(230~400 
mesh)または関東化学製シリカゲル 60 N(230~400 mesh))により行った。展開溶媒
にはヘキサン、酢酸エチルなどの混合溶媒を用いた。融点の測定はアズワン製融
点測定器により行った。各生成物の融点はすべて未補正値である。 
 
試薬 
サリチルアルデヒド、5-メチルサリチルアルデヒド、5-メトキシサリチルアルデ
ヒド、4-メトキシサリチルアルデヒド、5-クロロサリチルアルデヒド、2-ヒドロ
キシ-1-ナフトアルデヒド、4-アニスアルデヒド、2-アニスアルデヒド、ベンズア
ルデヒド、2-ナフトアルデヒド、4-tert-ブチルベンズアルデヒド、4-クロロベン
ズアルデヒド、4-(トリフルオロメチル)ベンズアルデヒド、3-メトキシベンズア
ルデヒド、2-メトキシベンズアルデヒド、臭化シンナミル、臭化アリル、四臭化
炭素、フェニルボロン酸、p-トリルボロン酸、m-トリルボロン酸、o-トリルボロ
ン酸、4-メトキシフェニルボロン酸、4-クロロフェニルボロン酸、4-(トリフルオ
ロメチル)フェニルボロン酸、2-ブロモフェニルボロン酸、(E)-スチリルフェニル
ボロン酸(E)-1-オクテン-1-イルボロン酸、ヨウ化銅(I)、臭化銅(I)、塩化銅(I)、二
臭化銅(II)、酸化銅(I)、酢酸銅(II)、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、
アセトニトリル、トルエン、ジメチルアセトアミド、酢酸エチル、クロロホルム、
塩化メチレン、ヘキサン、メタノール、エタノール、ノルマルプロピルアルコー
ル、ノルマルブチルアルコール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコー
ル、硫酸マグネシウム、炭酸カリウム、炭酸セシウム、リン酸三カリウム、リン
酸ナトリウム、酢酸カリウム、フッ化カリウム、トリエチルアミン、トリフェニ
ルホスフィン、8-キノリノール、4-ヨードトルエン、酢酸パラジウム(II)はすべて
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市販品であり、さらに精製することなく使用した。 
 
また、ヒドラゾン配位子 A-G は文献 15 に従い合成したものを使用した。 
 
o-アリロキシ(ブロモエチニル)誘導体 3 の合成は以下のように合成した。 
 
1-ブロモエチニル-2-シンナミロキシベンゼン(3a)の合成(Scheme 9) 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-シンナミロキシベンズアルデヒド(1a)の合成 
ナスフラスコにサリチルアルデヒド(3.14 mL, 30 mmol)、炭酸カリウム(6.2197 g, 
45 mmol)、ジメチルホルムアミド 45 mL を入れてアルゴン置換し、室温で 10 分
間かき混ぜた後、臭化シンナミル（8.8690 g, 45mmol)をゆっくりと加え、室温で
24 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチル
を加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを
用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー (ヘキサン : 酢酸エチル = 20：1)で精製することにより目的物(6.6301 g, 27.8 
mmol)を収率 93％で得た。 
 
2-Cinnamyloxybenzaldehyde (1a)16 
93% as a white solid; m.p. 51-53 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.82 (d, J = 1.3 Hz, 
2H), 6.45 (dt, J = 16.0 and 5.7 Hz, 1H), 6.77 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.03-7.07 (m, 2H), 
7.26-7.43 (m, 5H), 7.55 (td, J = 9.1 and 1.8 Hz, 1H), 7.86 (dd, J = 7.8 and 1.7 Hz, 1H); 
13C NMR (CDCl3) d: 69.1, 112.8, 120.9, 123.4, 125.0, 126.6, 126.6, 128.1, 128.5, 128.7, 
133.5, 135.9, 136.0; IR (KBr): 2862, 1685, 1598, 1508, 1480, 1456. 1396, 1375, 1285, 
1236, 1154, 1099, 1041, 990, 965, 856, 829, 756 and 740 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 
117 (M+, 2) 
 
第 2 段階：1-(シンナミロキシ)-2-(2,2−ジブロモエチニル)ベンゼン(2a)の合成 
ナスフラスコに 2-(シンナミロキシ)ベンズアルデヒド(1a) (3.4933 g, 14.7 mmol)、
四臭化炭素(9.7163 g, 29.3 mmol)、塩化メチレン 110 mL を入れてアルゴン置換し、
0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(15.2701 g, 58.6 mmol)をゆ
っくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて 10 分間室
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温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 20 : 
1)で精製することにより目的物(2.9408 g, 7.46 mmol)を収率 51％で得た。 
 
1-(Cinnamyloxy)-2-(2,2-dibromoethynyl)benzene (2a)17 
51% as a white solid; m.p. 55-56 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.72 (dd, J = 5.7 
and 1.0 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 16.0 and 5.6 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.91-7.01 
(m, 2H), 7.26-7.37 (m, 4H), 7.43 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.01 (t, J = 12.0 Hz, 2H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 69.1, 89.8, 112.0, 120.4, 124.1, 124.8, 126.6, 128.0, 128.6, 129.3, 129.9, 132.9, 
133.0, 136.3, 155.6; IR (KBr): 3752, 3677, 3651, 1701, 1655, 1577, 1560, 1542, 1508, 
1485, 1448, 1387, 1238, 1107, 1010, 962, 853, 763 and 742 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 394 (M+, 39). 
 
第 3 段階：1-(シンナミロキシ)-2-(ブロモエチニル)ベンゼン(3a)の合成 
反応器に 1-(シンナミロキシ)-2-(2,2-ジブロモエチニル)ベンゼン(2a) (2.5622 g, 6.5 
mmol)、炭酸セシウム(4.2355 g, 13 mmol)、ジメチルアセトアミド 13 mL を入れ
てアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、
酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグ
ネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 ： 1)で精製することにより目的物
(1.9287 g, 6.16 mmol)を収率 95％で得た。 
 
1-(Cinnamyloxy)-2-(bromoethynyl)benzene (3a)18 
95% as a white solid; m.p. 77-79 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.77 (d, J = 1.5 Hz, 
2H), 6.42 (dt, J = 16.0 and 5.4 Hz, 1H), 6.8 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.88-6.93 (m, 2H), 7.23-
7.36 (m, 4H), 7.43 (dt, J = 7.7 and 1.2 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3) d: 53.2, 69.2, 112.3, 
112.5, 120.7, 124.1, 126.6, 127.9, 128.6, 130.0, 132.6, 134.0, 136.4, 160.0; IR (KBr): 
3736, 3651, 1718, 1701, 1685, 1655, 1577, 1560, 1542, 1508, 1490, 1458, 1440, 1387, 
1281, 1246, 1006, 961 and 751 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 312 (M+, 1). 
 
2-(ブロモエチニル)-1-シンナミロキシ-4-メチルベンゼン(3b)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
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第 1 段階：2-シンナミロキシ-5-メチルベンズアルデヒド(1b)の合成 
ナスフラスコに 5-メチルサリチルアルデヒド(4.0845 g, 30 mmol)、炭酸カリウム
(6.2199 g, 45 mmol)、ジメチルホルムアミド 45 mL を入れてアルゴン置換し、室
温で 10 分間かき混ぜた後、臭化シンナミル(8.8678 g, 45 mmol)をゆっくりと加
え、室温で 18 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、
酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグ
ネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 40：1)で精製することにより目的物(6.209 
g, 24.63 mmol)を収率 82％で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-5-methylbenzaldehyde (1b)19 
82% as a yellow solid; m.p. 59-61 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.31 (s, 3H), 4.79 
(dd, J = 5.6 and 1.3 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 16.0 and 5.6 Hz, 1H), 6.75 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 6.93 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.24- 7.36 (m, 4H), 7.42 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 
2.1 Hz. 1H), 10.53 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 20.2, 69.2, 112.9, 123.6, 124.7, 126.5, 
128.0, 128.4, 128.6, 130.3, 133.3, 136.1, 136.5, 159.0, 189.9; IR (neat): 3018, 2860, 
2759, 1683, 1612, 1582, 1495, 1455, 1416, 1396, 1284, 1246, 1222, 1161, 1116, 995, 
940, 810, and 730 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 252 (M+, 3). 
 
第 2 段階：1−シンナミロキシ−2−(2,2−ジブロモビニル)-4−メチルベンゼン(2b)の
合成 
ナスフラスコに 2−シンナロキシ−5−メチルベンゼン(1b) (3.7847 g, 15 mmol)、四
臭化炭素(9.9489 g, 30 mmol)、塩化メチレン 120 mL を入れてアルゴン置換し、
0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(15.7382 g, 60 mmol)をゆ
っくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて 10 分間室
温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することによ
り目的物(2.2939 g, 5.62 mmol)を収率 37％で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-(2,2-dibromovinyl)-4-methylbenzene (2b) 
37% as a white solid; m.p. 69-71 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.30 (s, 3H), 4.69 
(dd, J = 5.6 and 1.0 Hz, 2H), 6.39 (dt, J = 16.0 and 5.6 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 16.0 Hz, 
1H), 6.81 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.09 (dd, J = 8.3 and 1.5 Hz, 1H), 7.23-7.35 (m, 3H), 7.41 
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(d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.51 (s, 1H), 7.63 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 20.6, 69.3, 89.6, 
112.1, 124.4, 124.6, 126.5, 127.9, 128.6, 129.6, 129.7, 130.2, 132.8, 133.0, 136.3, 153.5; 
IR (neat): 3855, 3650, 2913, 1654, 1577, 1486, 1446, 1376, 1287, 1242, 1217, 1116, 1012, 
963, 892, 853, 828, 804 and 743 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 406 (M+, 1); HRMS 
(APCI-MS) m/z calcd for C18H16OBr2-H 404.9484, found 404.9504. 
 
第 3 段階：2-(ブロモエチニル)-1-シンナミロキシ-4-メチルベンゼン(3b)の合成 
反応器に 1-シンナロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)-4-メチルベンゼン(2b) (2.0402 
g, 5.0 mmol)、炭酸セシウム(3.2580 g, 10 mmol)、ジメチルアセトアミド 10 mL
を入れてアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了
させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その
後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 40：1)で精製することに
より目的物(1.465 g, 4.48 mmol)を収率 90％で得た。 
 
2-(Bromoethynyl)-1-cinnamyloxy-4-methylbenzene (3b) 
90% as a yellow solid; m.p. 93-94 °C; 1H NMR (CD2Cl2) d: 2.24 (s, 3H), 4.74 (dd, J = 
5.3 and 1.2 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 15.9 and 5.4 Hz, 1H), 6.74-6.82 (m, 2H), 7.06 (dd, J = 
8.4 and 2.2 Hz 1H), 7.23-7.34 (m, 5H), 7.41 (d, J = 7.3 Hz. 1H): 13C NMR (CD2Cl2) d: 
19.9, 52.4, 69.3, 76.8, 111.8, 112.5, 124.4, 126.5, 127.9, 128.6, 130.2, 130.7, 132.5, 134.2, 
136.5, 157.8; IR (neat): 3026, 2921, 2194, 1647, 1605, 1497, 1454, 1423, 1408, 1380, 
1267, 1232, 1134, 1020, 997, 927, 884, 806 and 745 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 326 
(M+, 1); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H15OBr2+H 327.0379, found 327.0379. 
 
2-(ブロモエチニル)-1-シンナミロキシ-4-メトキシベンゼン(3c)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-シンナミロキシ-5-メトキシベンズアルデヒド(1c)の合成 
ナスフラスコに 5-メトキシサリチルアルデヒド(4.5644 g, 30 mmol)、炭酸カリウ
ム(6.2198 g, 45 mmol)、ジメチルホルムアミド 45 mL を入れてアルゴン置換し、
室温で 10 分間かき混ぜた後、臭化シンナミル(8.8684 g, 45mmol)をゆっくりと加
え、室温で 18 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、
酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグ
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ネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 20：1)で精製することにより目的物
(6.9978 g, 26.08 mmol)を収率 87％で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-5-methoxybenzaldehyde (1c) 
87% as a white solid; m.p. 105-107 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.81 (s, 3H), 4.78 
(dd, J = 5.7 and 1.4 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 16.0 and 5.7 Hz, 1H), 6.74 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
7.00 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 7.13 (dd, J = 9.1 and 3.3 Hz, 1H), 7.25-7.37 (m, 4H), 7.42 (dd, 
J = 6.9 and 1.7 Hz, 2H), 10.53 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.8, 69.9, 110.2, 115.0, 
123.5, 123.6, 125.4, 126.6, 128.1, 128.6, 133.4, 136.1, 153.8, 155.8, 189.6; EI-MS m/z 
(rel intensity): 268 (M+, 3); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C17H16O3+Na 291.0992, found 
291.0991. 
 
第 2 段階：1−(シンナミロキシ)−2−(2,2−ジブロモビニル)-4−メトキシベンゼン(2c)
の合成 
ナスフラスコに 2−(シンナロキシ)−5−メトキシベンズアルデヒド(1c) (4.0247 g, 
15 mmol)、四臭化炭素(9.9480 g, 30 mmol)、塩化メチレン 120 mL を入れてアルゴ
ン置換し、0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(15.7385 g, 60 
mmol)をゆっくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて
10 分間室温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて
濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エ
チル = 40 : 1)で精製することにより目的物(1.6219 g, 3.82 mmol)を収率 25％で得
た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-(2,2-dibromovinyl)-4-methoxybenzene (2c) 
25% as a white solid; m.p. 85-87 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.78 (s, 3H), 4.67 
(dd, J = 5.7 and 1.1 Hz, 2H), 6.39 (dt, J = 16.0 and 5.7 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
6.86 (s, 2H), 7.26-7.36 (m, 4H), 7.42 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.66 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) 
d: 55.8, 70.0, 90.0, 113.7, 114.5, 115.0, 124.4, 125.6, 126.6, 127.9, 128.6, 132.7, 132.9, 
136.3, 150.0, 153.3; IR (neat): 3855, 3650, 2913, 1654, 1577, 1486, 1446, 1376, 1287, 
1242, 1217, 1116, 1012, 963, 892, 853, 828, 804 and 743 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 
422 (M+, 1); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C18H16O2Br2 421.9512, found 421.9518. 
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第 3 段階：2-(ブロモエチニル)-1-シンナミロキシ-4-メトキシベンゼン(3c)の合成 
反応器に 1-シンナロキシ -2-(2,2-ジブロモビニル )-4-メトキシベンゼン (2c) 
(1.2729 g, 3.0 mmol)、炭酸セシウム(1.9554 g, 6.0 mmol)、ジメチルアセトアミド
12 mL を入れてアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を
終了させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。そ
の後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 20：1)で精製することに
より目的物(0.6978 g, 2.03 mmol)を収率 68％で得た。 
 
2-(Bromoethynyl)-1-cinnamyloxy-4-methoxybenzene (3c) 
68% as a white solid; m.p. 127-128 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.75 (s, 3H), 4.72 
(dd, J = 5.5 and 1.5 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 15.9 and 5.5 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 
6.81-6.88 (m, 2H), 6.97 (dd, J = 2.4 and 0.8 Hz, 1H), 7.23-7.35 (m, 3H), 7.42 (d, J = 7.0 
Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 53.3, 55.7, 70.3, 76.5, 113.3, 114.6, 116.1, 118.2, 124.5, 
126.6, 127.8, 128.6, 132.6, 136.5, 153.4, 154.3; EI-MS m/z (rel intensity): 342 (M+, 1); 
HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H15O2Br+H 343.0328, found 343.0328. 
 
1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシ-4-メトキシベンゼン(3d)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-シンナミロキシ-4-メトキシベンズアルデヒド(1d)の合成 
ナスフラスコに 4-メトキシサリチルアルデヒド(1.5215 g, 10 mmol)、炭酸カリウ
ム(2.0732 g, 15 mmol)、ジメチルホルムアミド 15 mL を入れてアルゴン置換し、
室温で 10 分間かき混ぜた後、臭化シンナミル(2.9561 g, 15 mmol)をゆっくりと加
え、室温で 4 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、酢
酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネ
シウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマト
グラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 4：1)で精製することにより目的物(1.9046 g, 
7.11 mmol)を収率 71％で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-4-methoxybenzaldehyde (1d)19 
71% as a cream solid; m.p. 77-78 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.87 (s, 3H), 4.79 
(d, J = 5.6 Hz, 2H), 6.42 (dt, J = 16.0 and 5.7 Hz, 1H), 6.50 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 6.57 (dd, 
J = 8.7 and 2.1 Hz, 1H), 6.77 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.28 (t, J = 5.6 Hz, 1H), 7.35 (t, J = 
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6.6 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 10.39 (s, 1H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 55.6, 69.1, 99.1, 106.0, 119.3, 123.3, 126.6, 128.1, 128.7, 130.6, 133.5, 136.1, 
162.7, 166.0, 188.3; EI-MS m/z (rel intensity): 268 (M+, 4).  
 
第 2 段階：2−シンナミロキシ−1−(2,2−ジブロモビニル)-4−メトキシベンゼン(2d)
の合成 
ナスフラスコに 2−シンナミロキシ−4−メトキシベンズアルデヒド(1d) (1.3406 g, 
5.0 mmol)、四臭化炭素(2.4870 g, 7.5 mmol)、塩化メチレン 45 mL を入れてアルゴ
ン置換し、0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(3.9343 g, 15.0 
mmol)をゆっくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて
10 分間室温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて
濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン:トルエン 
= 5:1)で精製することにより目的物(1.3560g, 3.21 mmol)を収率 64％で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-1-(2,2-dibromovinyl)-4-methoxybenzene (2d) 
64% as a white solid; m.p. 89-90 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.81 (s, 3H), 4.69 
(dd, J = 5.7 and 0.9 Hz, 2H), 6.40 (dt, J = 16.0 and 5.7 Hz, 1H), 6.50 (td, J = 8.6 and 2.3 
Hz, 2H), 6.72 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.24-7.36 (m, 3H), 7.42 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.60 (s, 
1H), 7.71 (d, J = 8.6 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.4, 69.1, 87.8, 99.5, 104.4, 117.6, 
123.9, 126.6, 128.0, 128.6, 129.8, 132.3, 133.1, 136.3, 156.9, 161.1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 422 (M+, 1); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C18H16O2Br2+H 422.9590, 
found 422.9586. 
 
第 3 段階：1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシ-4-メトキシベンゼン(3d)の合成 
反応器に 2-シンナロキシ-1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(2d) 
(0.8439 g, 2.0 mmol)、炭酸セシウム(1.3033 g, 4.0 mmol)、ジメチルアセトアミド 4 
mL を入れてアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終
了させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その
後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、減圧濃縮し、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 20：1)で精製することに
より目的物(0.5593 g, 1.64 mmol)を収率 82％で得た。 
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1-(Bromoethynyl)-2-cinnamyloxy-4-methoxybenzene (3d) 
82% as a cream solid; m.p. 63-65 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.79 (s, 3H), 4.75 
(dd, J = 5.2 and 1.3 Hz, 2H), 6.37-6.46 (m, 3H), 6.79 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.23-7.37 (m, 
4H), 7.42 (d, J = 7.4 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 51.2, 55.4, 69.2, 76.4, 99.9, 105.0, 
105.2, 123.9, 126.6, 127.9, 128.6, 132.7, 134.7, 136.4, 160.9, 161.1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 342 (M+, 1); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H15O2Br+H 343.0328, found 
343.0325. 
 
2-(ブロモエチニル)-4-クロロ-1-シンナミロキシベンゼン(3e)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：5-クロロ-2-シンナミロキシベンズアルデヒド(1e)の合成 
ナスフラスコに 5-クロロサリチルアルデヒド(4.6966 g, 30 mmol)、炭酸カリウム
(6.2192 g, 45 mmol)、ジメチルホルムアミド 45 mL を入れてアルゴン置換し、室
温で 10 分間かき混ぜた後、臭化シンナミル(8.8684 g, 45mmol)をゆっくりと加
え、室温で 24 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた
後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫
酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、ヘキサンを用い
て洗浄することによって目的物(5.8119 g, 21.31 mmol)を収率 71％で得た。 
 
5-Chloro-2-cinnamyloxybenzaldehyde (1e)19 
71% as a white solid; m.p. 95-96 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.82 (dd, J = 5.8 
and 1.2 Hz, 2H), 6.40 (dt, J = 16.0 and 5.8 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.95 (d, J 
= 8.9 Hz, 1H), 7.28-7.50 (m, 6H), 7.81 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 10.49 (s, 1H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 69.6, 114.6, 122.8, 125.9, 126.57, 126.60, 128.0, 128.3, 128.7, 134.0, 135.3, 
135.8, 159.4, 188.4; EI-MS m/z (rel intensity): 272 (M+, 1).  
 
第 2 段階：4-クロロ-1-シンナミロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(2e)の合
成 
ナスフラスコに 5-クロロ-2-(シンナミロキシ)クロロベンズアルデヒド(2.7274 g, 
10 mmol)、四臭化炭素(6.6328 g, 20 mmol)、塩化メチレン 120 mL を入れてアルゴ
ン置換し、0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(10.4920 g, 40 
mmol)をゆっくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて
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10 分間室温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて
濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサンのみ)で精
製することにより目的物(3.3130 g, 7.73 mmol)を収率 77％で得た。 
 
4-Chloro-1-cinnamyloxy-2-(2,2-dibromovinyl)benzene (2e) 
77% as a white solid; m.p. 89-90 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.70 (d, J = 5.7 and 
1.1 Hz, 2H), 6.38 (dt, J = 16.0 and 5.7 Hz, 1H), 6.71 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 8.8 
Hz, 1H), 7.23-7.37 (m, 4H), 7.42 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.58 (s, 1H), 7.69 (d, J = 2.6 Hz, 
1H); 13C NMR (CDCl3) d: 69.4, 91.2, 113.3, 126.6, 125.4, 126.2, 126.6, 128.1, 126.7, 
128.9, 129.4, 131.6, 133.4, 136.1, 154.2; HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C17H13OBr2Cl 
425.9016, found 425.9010. 
 
第 3 段階：2-(ブロモエチニル)-4-クロロ-1-シンナミロキシベンゼン(3e)の合成 
反応器に 4-クロロ-1-シンナミロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(2e) 
(2.5718 g, 6.0 mmol)、炭酸セシウム(3.9103 g, 12.0 mmol)、ジメチルアセトアミド
24 mL を入れてアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を
終了させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。そ
の後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 40：1)で精製することに
より目的物(1.2036 g, 3.46 mmol)を収率 58％で得た。 
 
2-(Bromoethynyl)-4-chloro-1-cinnamyloxybenzene (3e) 
58% as a white solid; m.p. 117-118 °C; 1H NMR (CD2Cl2) d: 4.76 (dd, J = 5.5 and 1.5 
Hz, 2H), 6.42 (dt, J = 16.0 and 5.5 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 8.9 
Hz, 1H), 7.24-7.45 (m, 7H); 13C NMR (CD2Cl2) d: 54.9, 69.9, 75.6, 114.1, 114.2, 124.0, 
125.6, 126.9, 128.4, 129.0, 130.3, 133.3, 133.6, 136.7, 159.0; EI-MS m/z (rel intensity): 
346 (M+, 1); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C17H12OClBr+H 346.9833, found 346.9824. 
 
1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシナフタレン(3f)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-シンナミロキシ-1-ナフトアルデヒド(1f)の合成 
ナスフラスコに 2-ヒドロキシ-1-ナフトアルデヒド(1.7218 g, 10 mmol)、炭酸カリ
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ウム(2.0732 g, 15 mmol)、ジメチルホルムアミド15 mLを入れてアルゴン置換し、
室温で 10 分間かき混ぜた後、臭化シンナミル(2.9561 g, 15 mmol)をゆっくりと加
え、室温で 4 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、酢
酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネ
シウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、ヘキサンを用いて洗浄する
ことによって目的物(2.4746 g, 8.59 mmol)を収率 86％で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-1-naphthdehyde (1f) 
86% as a cream solid; m.p. 138-139 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.96 (dd, J = 5.7 
and 1.1 Hz, 2H), 6.45 (dt, J =16.0 and 5.7 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.28-7.45 
(m, 7H), 7.63 (td, J = 7.7 and 1.2 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 9.1 Hz, 
1H), 9.29 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 10.99 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 70.2, 113.9, 117.2, 
123.3, 124.9, 125.0, 126.6, 128.2, 128.2, 128.65, 128.68, 129.9, 131.6, 133.8, 136.0, 
137.4, 163.2, 192.1; EI-MS m/z (rel intensity): 288 (M+, 3); HRMS (ESI-MS) m/z calcd 
for C20H16O2+Na 311.1043, found 311.1035. 
 
第 2 段階：2−シンナミロキシ−1−(2,2−ジブロモビニル)ナフタレン(2f)の合成 
ナスフラスコに 2−シンナミロキシ−1−ナフトアルデヒド(1f) (1.4406 g, 5.0 mmol)、
四臭化炭素(2.4870 g, 7.5 mmol)、塩化メチレン 45 mL を入れてアルゴン置換し、
0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(3.9343 g, 15.0 mmol)をゆ
っくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 20 mL を加えて 10 分間室
温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン:トルエン = 10:1)で
精製することにより目的物(0.9348g, 2.12 mmol)を収率 42％で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-1-(2,2-dibromovinyl)naphthalene (2f) 
42% as a white solid; m.p. 89-90 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.87 (dd, J = 5.4 
and 1.4 Hz, 2H), 6.44 (dt, J = 16.0 and 5.4 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.23-7.44 
(m, 7H), 7.51 (td, J = 7.0 and 1.4 Hz, 1H), 7.69 (s, 1H), 7.80 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.85 (d, 
J = 9.1 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 69.8, 94.2, 114.7, 119.8, 124.0, 124.4, 124.5, 126.6, 
126.9, 127.9, 128.2, 128.6, 128.9, 130.3, 131.3, 132.5, 133.2, 136.4, 153.0; EI-MS m/z 
(rel intensity): 442 (M+, 1); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C21H16OBr2 441.9562, 
found 441.9579. 
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第 3 段階：1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシナフタレン(3f)の合成 
反応器に 2-シンナミロキシ-1-(2,2-ジブロモビニル)ナフタレン(2f) (0.8839 g, 2.0 
mmol)、炭酸セシウム(1.3033 g, 4.0 mmol)、ジメチルアセトアミド 4 mL を入れて
アルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、
酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグ
ネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 20：1)で精製することにより目的物
(0.4729 g, 1.31 mmol)を収率 66％で得た。 
 
1-(Bromoethynyl)-2-cinnamyloxynaphthalene (3f) 
66% as a white solid; m.p. 94-95 °C; 1H NMR (CD2Cl2) d: 4.93 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 6.49 
(dt, J = 16.0 and 5.4 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.24-7.46 (m, 7H), 7.56 (td, J = 
7.7 and 1.1 Hz, 1H), 7.82 (dd, J = 11.7 and 9.1 Hz, 2H), 8.20 (d, J = 8.4 Hz, 1H); 13C 
NMR (CD2Cl2) d: 58.0, 70.3, 75.3, 106.5, 114.7, 124.6, 124.8, 125.1, 126.9, 128.0, 128.3, 
128.5, 128.9, 129.0, 130.9, 133.1, 135.2, 136.8, 159.7; EI-MS m/z (rel intensity): 362 (M+, 
1); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C21H15OBr+H 363.0379, found 363.0382. 
 
1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)ベンゼン(3g)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-アリロキシベンズアルデヒド(1g)の合成 
ナスフラスコにサリチルアルデヒド(2.4424 g, 20 mmol)、炭酸カリウム(4.1469 g, 
30 mmol)、ジメチルホルムアミド 30 mL を入れてアルゴン置換し、室温で 10
分間かき混ぜた後、臭化アリル(2.59 mL, 30mmol)をゆっくりと加え、室温で 18
時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを
加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを
用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン:酢酸エチル= 20：1)で精製することにより目的物(3.1034 g, 19.13 
mmol)を収率 96％で得た。 
 
2-Allyloxybenzaldehyde (1g)20 
96% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.66 (d, J = 5.1 Hz, 2H), 5.33 (dt, J 
= 10.5 and 1.2 Hz, 1H), 5.45 (dd, J = 17.2 and 1.2 Hz, 1H), 6.01-6.14 (m, 1H), 6.97 (d, 
J = 8.4 Hz. 1H), 7.02 (td, J = 4.5 and 0.8 Hz, 1H), 7.53 (tdd, J = 7.8, 1.7 and 0.8 Hz, 1H), 
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7.84 (dd, J = 7.6 and 1.7 Hz, 1H), 10.54 (s, 1H): 13C NMR (CDCl3) d: 69.0, 112.8, 118.1, 
120.8, 125.0, 128.4, 132.3, 135.8, 160.8, 189.8; IR (neat): 3018, 2860, 2759, 1683, 1612, 
1582, 1495, 1455, 1416, 1396, 1284, 1246, 1222, 1161, 1116, 995, 940, 810, and 730 cm-
1 ; EI-MS m/z (rel intensity): 162 (M+, 22). 
 
第 2 段階：1-アリロキシ-2-(2,2−ジブロモビニル)ベンゼン(2g)の合成 
ナスフラスコに 2-アリロキシベンズアルデヒド(1g) (2.4329 g, 15 mmol)、四臭化
炭素(9.9485 g, 30 mmol)、塩化メチレン 110 mL を入れてアルゴン置換し、0 ℃で
10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(15.7378 g, 60 mmol)をゆっくり
と加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて 10 分間室温でか
き混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減圧濃縮
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサンのみ)で精製することにより
目的物(3.8477 g, 12.10 mmol)を収率 81％で得た。 
 
1-Allyloxy-2-(2,2-dibromovinyl)benzene (2g)21 
81% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.56 (dt, J = 5.1 and 1.4 Hz, 2H), 
5.29 (dq, J = 10.5 and 1.4 Hz, 1H), 5.40 (dq, J = 17.2 and 1.4 Hz, 1H), 5.98-6.11 (m, 
1H), 6.85 (d, J = 8.2 Hz. 1H), 6.96 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 7.25-7.31 (m, 1H), 7.63 (s, 1H), 
7.70 (dd, J= 7.7 and 1.4 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 69.0, 89.6, 111.8, 117.5, 120.3, 
124.6, 129.1, 129.8, 132.8, 132.9, 155.5; IR (neat): 3029, 2865, 1597, 1483, 1450, 1422, 
1290, 1245, 1226, 1162, 1108, 1049, 1018, 996, 934, 876, 842, 808 and 750 cm-1 ; EI-MS 
m/z (rel intensity): 316 (M+, 22). 
 
第 3 段階：1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)ベンゼン(3g)の合成 
反応器に 1-アリロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(2g) (79.5 mg, 0.25 mmol)、
炭酸セシウム(0.163 g, 0.50 mmol)、ジメチルアセトアミド 1 mL を入れてアルゴ
ン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エ
チルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウ
ムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(ヘキサンのみ)で精製することにより目的物(43.1 mg, 0.194 mmol)を収率
78％で得た。 
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1-Allyloxy-2-(bromoethynyl)benzene (3g)18 
78% as a yellow liquid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.61 (dt, J = 4.9 and 1.6 Hz, 2H), 
5.30 (dq, J = 10.5 and 1.5 Hz, 1H), 5.47 (dq, J = 17.2 and 1.6 Hz 1H), 6.00-6.13 (m, 1H), 
6.84-6.92 (m, 2H), 7.24-7.30 (m, 1H), 7.41 (dd, J = 3.7 and 1.7 Hz, 1H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 53.0, 69.2, 76.4, 112.3, 112.4, 117.3, 120.6, 129.9, 132.8, 133.9, 159.7; IR 
(neat): 2920, 2198, 1647, 1593, 1574, 1489, 1445, 1423, 1286, 1255, 1236, 1162, 1116, 
1046, 1015, 996, 929, 859 and 751 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 236 (M+, 3). 
 
1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メチルベンゼン(3h)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-アリロキシ-5-メチルベンズアルデヒド(1h)の合成 
ナスフラスコに 5-メチルサリチルアルデヒド(4.0838 g, 30 mmol)、炭酸カリウム
(6.2200 g, 45 mmol)、ジメチルホルムアミド 45 mL を入れてアルゴン置換し、室
温で 10 分間かき混ぜた後、臭化アリル(3.89 mL, 45 mmol)をゆっくりと加え、室
温で 18 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、酢酸エ
チルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウ
ムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 20 : 1)で精製することにより目的物(5.0297 g, 
28.58 mmol)を収率 95％で得た。 
 
2-Allyloxy-5-methylbenzaldehyde (1h)22 
95% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.31 (s, 3H), 4.63 (td, J = 5.1 and 
3.1 Hz, 2H), 5.32 (dq, J = 10.5 and 1.5 Hz, 1H), 5.44 (dq, J = 17.3 and 1.5 Hz, 1H), 
6.01-6.13 (m, 1H), 6.88 (d, J = 8.5 Hz. 1H), 7.33 (dd, J = 8.5 and 2.4 Hz, 1H), 7.64 (d, 
J = 2.4 Hz, 1H), 10.51 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 20.2, 69.2, 112.9, 117.9, 124.7, 
128.3, 130.2, 132.5, 136.5, 159.0, 189.9; IR (neat): 3018, 2860, 2759, 1683, 1612, 1582, 
1495, 1455, 1416, 1396, 1284, 1246, 1222, 1161, 1116, 995, 940, 810, and 730 cm-1; 
EI-MS m/z (rel intensity): 176 (M+, 28). 
 
第 2 段階：1−アリロキシ−2−(2,2−ジブロモビニル)-4−メチルベンゼン(2h)の合成 
ナスフラスコに 2-アリロキシ-5-メチルベンズアルデヒド(1h) (2.4324 g, 15 mmol)、
四臭化炭素(9.9480 g, 30 mmol)、塩化メチレン 120 mL を入れてアルゴン置換し、
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0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(15.7379 g, 60 mmol)をゆ
っくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて 10 分間室
温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することによ
り目的物(4.3434 g, 13.08 mmol)を収率 87％で得た。 
 
1-Allyloxy-2-(2,2-dibromovinyl)-4-methylbenzene (2h) 
87% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.31 (s, 3H), 4.53 (dt, J = 5.1 and 
1.4 Hz, 2H), 5.28 (dq, J = 10.5 and 1.4 Hz, 1H), 5.39 (dq, J = 17.2 and 1.6 Hz, 1H), 6.04 
(dquin, 17.2 and 5.1 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.08 (dd, J = 8.4 and 1.7 Hz, 1H), 
7.50 (s, 1H), 7.60 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 20.6, 69.3, 89.5, 112.0, 117.4, 124.5, 
129.59, 129.62, 130.2, 133.0, 133.2, 153.5; EI-MS m/z (rel intensity): 330 (M+, 14); 
HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C12H12OBr2+H 330.9328, found 330.9325. 
 
第 3 段階：1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メチルベンゼン(3h)の合成 
反応器に 2-アリロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)-4-メチルベンゼン(3h) (3.3202 g, 
10 mmol)、炭酸セシウム(6.5168 g, 20 mmol)、ジメチルアセトアミド 20 mL を入
れてアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた後、60 ℃で 6時間かき混ぜた。
水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩
水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 40：1)
で精製することにより目的物(1.9124 g, 7.62 mmol)を収率 76％で得た。 
 
1-Allyloxy-2-(bromoethynyl)-4-methylbenzene (3h) 
76% as a yellow liquid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.27 (s, 3H), 4.59 (dt, J = 4.9 and 
1.6 Hz, 2H), 5.30 (dq, J = 10.5 and 1.4 Hz, 1H), 5.46 (dq, J = 17.3 and 1.6 Hz 1H), 6.09 
(dquin, J = 17.3 and 4.9 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.06 (ddd, J = 8.4, 1.7 and 
0.7 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 2.1 Hz, 1H); 13C NMR (CD2Cl2) d: 20.7, 53.0, 70.1, 77.4, 112.4, 
113.0, 117.9, 130.8, 131.4, 133.9, 134.9, 158.5; IR (neat): 3026, 2921, 2194, 1647, 1605, 
1497, 1454, 1423, 1408, 1380, 1267, 1232, 1134, 1020, 997, 927, 884, 806 and 745 cm-
1; EI-MS m/z (rel intensity): 250 (M+, 33); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C12H11OBr+Na 272.9885, found 272.9889. 
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1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(3i)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-アリロキシ-5-メトキシベンズアルデヒド(1i)の合成 
ナスフラスコに 2-ヒドロキシ-5-メトキシベンズアルデヒド(4.565 g, 30 mmol)、
炭酸カリウム(6.220 g, 45 mmol)、ジメチルホルムアミド 45 mL を入れてアルゴ
ン置換し,室温で 10 分間かき混ぜた後、臭化アリル(3.89 mL, 45mmol)をゆっくり
と加え、室温で 18 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた
後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムク
ロマトグラフィー(ヘキサン:酢酸エチル= 10：1)で精製することにより目的物
(5.7265 g, 29.79 mmol)を収率 99％で得た。 
 
2-Allyloxy-5-methoxybenzaldehyde (1i)23 
99% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.80 (s, 3H), 4.62 (dt, J = 5.1 and 
1.5 Hz, 2H), 5.32 (dq, J = 10.5 and 1.4 Hz, 1H), 5.43 (dq, J = 17.0 and 1.5 Hz, 1H), 
6.00-6.13 (m, 1H), 6.94 (d, J = 9.0 Hz. 1H), 7.11 (dd, J = 9.0 and 3.3 Hz, 1H), 7.33 (d, 
J = 3.2 Hz, 1H), 10.50 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.7, 69.9, 110.1, 114.8, 117.9, 
123.4, 125.3, 132.6, 153.7, 155.7, 189.5; IR (neat): 3854, 3650, 2932, 1685, 1610, 1493, 
1457, 1422, 1396, 1314, 1278, 1217, 1161, 1038, 996, 936, 865, 816 and 724 cm-1; EI-
MS m/z (rel intensity): 192 (M+, 37). 
 
第 2 段階：1−アリロキシ−2−(2,2−ジブロモビニル)-4−メトキシベンゼン(2i)の合
成 
ナスフラスコに 2-アリロキシ-5-メトキシベンズアルデヒド(1i) (1.9221 g, 10 
mmol)、四臭化炭素(6.6326 g, 20 mmol)、塩化メチレン 80 mL を入れてアルゴン
置換し、0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(10.4921 g, 40 
mmol)をゆっくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて
10 分間室温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて
濾過後、減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エ
チル＝ 40 : 1)で精製することにより目的物(2.7761 g, 7.98 mmol)を収率 80％で得
た。 
 
 
 56 
1-Allyloxy-2-(2,2-dibromovinyl)-4-methoxybenzene (2i) 
80% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.78 (s, 3H), 4.50 (dt, J = 5.1 and 
1.5 Hz, 2H), 5.28 (dq, J = 10.5 and 0.6 Hz, 1H), 5.39 (dq, J = 17.2 and 1.6 Hz, 1H), 6.04 
(dquin, J = 17.2 and 5.2 Hz, 1H), 6.78-6.86 (m, 2H), 7.31 (d, J = 2.7Hz, 1H), 7.63 (s, 
1H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.7, 69.9, 89.8, 113.3, 114.4, 114.8, 117.4, 125.3, 132.5, 133.2, 
149.8, 153.1; IR (neat): 2936, 2831, 1647, 1580, 1488, 1462, 1423, 1282, 1213, 1163, 
1122, 1044, 1020, 992, 928, 883, 841, 800, and 724 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 346 
(M+, 22); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C12H12O2Br2+H 346.9277, found 346.9273. 
 
第 3 段階：1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(3i)の合成 
反応器に 1-アリロキシ-2-(2,2−ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(2i) (3.1326 g, 
9 mmol)、炭酸セシウム(5.8650 g, 18 mmol)、ジメチルアセトアミド 18 mL を入れ
てアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた後、60 ℃で 6 時間かき混ぜた。
水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩
水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン:酢酸エチル= 20：1)で
精製することにより目的物(2.0666 g, 7.737 mmol)を収率 86％で得た。 
 
1-Allyloxy-2-(bromoethynyl)-4-methoxybenzene (3i) 
86% as a yellow solid; m.p. 42-43 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.75 (s, 3H), 4.55 
(d, J = 5.0 Hz, 2H), 5.28 (dd, J = 10.5 and 1.4 Hz, 1H), 5.43 (dd, J = 17.2 and 1.5 Hz 
1H), 5.99-6.11 (m, 1H), 6.77-6.85 (m, 2H), 6.95 (d, J = 2.7 Hz. 1H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 53.2, 55.7, 70.2, 76.3, 113.1, 114.3, 116.0, 117.3, 118.2, 133.1, 153.3, 154.2; 
IR (neat): 3854, 3676, 2955, 1685, 1653, 1578, 1499, 1457, 1420, 1285, 1228, 1163, 
11344, 1043, 1014, 929, 888, 799 and 742 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 266 (M+, 34); 
HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C12H11O2Br+Na 288.9835, found 288.9832. 
 
1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-クロロベンゼン(3j)の合成 
この化合物は 3 段階で合成した。 
第 1 段階：2-アリロキシ-5-クロロベンズアルデヒド(1j)の合成 
ナスフラスコに 5-クロロサリチルアルデヒド(4.6972 g, 30 mmol)、炭酸カリウム
(6.2199 g, 45 mmol)、ジメチルホルムアミド 45 mL を入れてアルゴン置換し、室
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温で 10 分間かき混ぜた後、臭化アリル(3.89 mL, 45 mmol)をゆっくりと加え、室
温で 18 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、酢酸エ
チルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウ
ムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(ヘキサン:酢酸エチル= 40：1)で精製することにより目的物(5.8871 g, 29.93 
mmol)を収率 100％で得た。 
 
2-Allyloxy-5-chlorobenzaldehyde (1j)23 
100% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.66 (dt, J = 5.1 and 1.6 Hz, 2H), 
5.36 (dq, J = 10.6 and 1.3 Hz, 1H), 5.45 (dt, J = 17.2 and 1.6 Hz, 2H), 6.06 (dquin, J = 
17.2 and 5.1 Hz, 1H), 7.47 (dd, J = 8.9 and 2.8 Hz, 1H), 7.79 (d, J = 2.8 Hz, 1H), 10.46 
(s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 69.6, 114.5, 118.5, 125.9, 126.5, 127.9, 131.9, 135.3, 159.3, 
188.4; IR (neat): 3855, 3752, 3677, 3650, 2869, 1684, 1596, 1542, 1508, 1481, 1412, 
1395, 1272, 1236, 1181, 1129, 993, 903 and 810 cm-1 EI-MS m/z (rel intensity): 196 (M+, 
18). 
 
第 2 段階：1-アリロキシ-4-クロロ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(2j)の合成 
ナスフラスコに 2-アリロキシ-5-クロロベンズアルデヒド(1j) (2.9535 g, 15 mmol)、
四臭化炭素(9.9493 g, 30 mmol)、塩化メチレン 120 mL を入れてアルゴン置換し、
0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(15.7399 g, 60 mmol)をゆ
っくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 50 mL を加えて 10 分間室
温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することによ
り目的物(4.3411 g, 12.32 mmol)を収率 82％で得た。  
 
1-Allyloxy-4-chloro-2-(2,2-dibromovinyl)benzene (2j) 
82% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.54 (dt, J = 5.1 and 1.5 Hz, 2H), 
5.31 (dq, J = 10.5 and 1.3 Hz, 1H), 5.40 (dq, J = 17.3 and 1.5 Hz, 1H), 6.03 (dquin, J = 
17.3 and 5.1 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.24 (d, J = 9.1 and 2.6 Hz, 1H), 7.56 (s, 
1H), 7.68 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 69.4, 91.1, 113.1, 117.9, 125.4, 126.1, 128.9, 
129.3, 131.6, 132.5, 154.1; IR (neat): 3736, 3650, 1685, 1654, 1559, 1542, 1508, 1476, 
1459, 1421, 1294, 1250, 1125, 1007, 934, 914, 888, 826 and 798 cm-1 EI-MS m/z (rel 
intensity): 350 (M+, 18); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C11H9OClBr2+H 350.8781, 
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found 350.8769. 
 
第 3 段階：1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-クロロベンゼン(3j)の合成 
反応器に 1-アリロキシ-2-(2,2−ジブロモビニル)-4-クロロベンゼン(3.5245 g, 10.0 
mmol)、炭酸セシウム(6.5166 g, 20 mmol)、ジメチルアセトアミド 20 mL を入れ
てアルゴン置換し、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、
酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグ
ネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 40：1)で精製することにより目的物
(2.6263 g, 9.77 mmol)を収率 98％で得た。 
 
1-Allyloxy-2-(bromoethynyl)-4-chlorobenzene (3j) 
98% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.59 (dt, J = 5.0 and 1.6 Hz, 2H), 
5.31 (dq, 10.6 and 1.4 Hz, 1H), 5.45 (dq, J = 17.3 and 1.6 Hz, 1H), 6.04 (dquin, J = 17.0 
and 4.9 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.22 (dd, J = 16.3 and 2,6 Hz 1H), 7.38 (d, J 
= 2.6 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 54.7, 69.6, 75.2, 113.5, 114.0, 117.7, 125.3, 129.7, 
132.4, 133.3, 158.4; EI-MS m/z (rel intensity): 272 (M+, 30); HRMS (ESI-MS) m/z calcd 
for C11H8OClBr+H 270.9520, found 270.9522 
 
銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型カップリング反応による o-アリロキシエチニ
ルベンゼン誘導体(4)の合成 
 
１-シンナミロキシ 2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(4a)の合成(Table 5, Entry 1) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0783 g, 0.25 
mmol)、p-トリルボロン酸(0.0680 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.33 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 D(3.31 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1064 g, 0.50 
mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 40 ℃
で 6 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン:トルエン= 4：1)で精製することにより目的物(71.4 mg, 0.220 mmol)を収率 88％
で得た。 
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1-Cinnamyloxy-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (4a)24 
88% as a white solid; m.p. 86-87 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 4.81 
(dd, J = 5.2 and 1.5 Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 16.0 and 5.2 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
6.93-6.98 (m, 2H), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.25-7.34 (m, 4H), 7.39 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 
7.46 (d, J = 8.0 Hz. 2H), 7.51 (dd, J = 13.0 and 7.3 Hz, 1H): 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 
69.1, 85.1, 93.8, 112.6, 113.3, 120.5, 120.8, 124.4, 126.5, 127.7, 128.5, 129.0, 129.4, 
131.5, 132.2, 133.4, 136.6, 138.2, 159.0; IR (KBr): 3855, 3737, 3651, 1685, 1655, 1560, 
1542, 1509, 1489, 1443, 1282, 1244, 1162, 1108, 1066, 963, 813, 752 and 733 cm-1; EI-
MS m/z (rel intensity): 324 (M+, 16). 
 
１-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4b)の合成(Table 5, Entry 2) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0786 g, 0.25 
mmol)、フェニルボロン酸(0.0612 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 D (3.36 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1064 g, 0.50 
mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 40 ℃
で 6 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン:トルエン= 4：1)で精製することにより目的物(62.7 mg, 0.202 mmol)を収率 81％
で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-(phenylethynyl)benzene (4b)24 
81% as a white solid; m.p. 100-102 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.81 (dd, J = 5.3 
and 1.6 Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.93-6.98 
(m, 2H), 7.22-7.41 (m, 9H), 7.50-7.59 (m, 3H): 13C NMR (CDCl3) d: 69.2, 85.8, 93.6, 
112.7, 113.2, 120.8, 123.6, 124.3, 126.5, 127.8, 128.1, 128.3, 128.6, 129.6, 131.6, 132.3, 
133.4, 136.5, 159.1; EI-MS m/z (rel intensity): 310 (M+, 13). 
 
１-シンナミロキシ-2-((4-メトキシフェニル)エチニル)ベンゼン(4c)の合成(Table 
5, Entry 3) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0779 g, 0.25 
mmol)、4-メトキシフェニルボロン酸(0.0760 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.36 mg, 
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0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.32 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.1057 g, 0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を
入れて 40 ℃で 6時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチル
を加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを
用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー(ヘキサン:酢酸エチル= 4：1)で精製することにより目的物(73.0 mg, 0.214 mmol)
を収率 86％で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((4-methoxyphenyl)ethynyl)benzene (4c) 
86% as a cream solid; m.p. 84-85 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.81 (s, 3H), 4.80 
(dd, J = 5.2 and 1.4 Hz, 2H), 6.45 (dt, J = 16.0 and 5.2 Hz, 1H), 6.82-6.87 (m, 3H), 6.92-
6.97 (m, 2H), 7.24-7.34 (m, 4H), 7.39 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 8.5 Hz, 3H): 13C 
NMR (CDCl3) d: 55.3, 69.2, 84.4, 93.6, 112.7, 113.5, 113.9, 115.8, 120.8, 124.4, 126.5, 
127.7, 128.5, 129.3 132.3, 133.0, 133.3, 136.6, 158.9, 159.5; EI-MS m/z (rel intensity): 
340 (M+, 27); C24H20O2+H 341.1536, found 341.1536. 
 
1-(4-クロロフェニル)エチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(4d)の合成(Table 5, 
Entry 4) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0778 g, 0.25 
mmol)、4-クロロフェニルボロン酸(0.0785 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.39 mg, 0.0125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.36 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 
0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 
40 ℃で 6 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加え
て有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて
乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘ
キサン : 酢酸エチル = 20：1)で精製することにより目的物(69.9 mg, 0.203 mmol)
を収率 81％で得た。 
 
1-((4-Chlorophenyl)ethynyl)-2-cinnamyloxybenzene (4d) 
81% as a white solid; m.p. 98-99 °C; 1H NMR (CD2Cl2) d: 4.72 (dd, J = 5.3 and 1.5 Hz, 
2H), 6.39 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.89 (td, J = 8.1 and 
0.9 Hz, 2H), 7.14-7.27 (m, 6H), 7.31-7.34 (m, 2H), 7.38-7.43 (m, 3H): 13C NMR 
(CD2Cl2) d: 71.5, 89.3, 94.6, 114.96, 114.98, 123.2, 124.5, 126.7, 128.9, 130.3, 130.98, 
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131.06, 132.4, 134.8, 135.1, 135.7, 136.4, 138.9, 161.6; EI-MS m/z (rel intensity): 344 
(M+, 8); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C23H17OCl+H 345.1041, found 345.1041. 
 
１-シンナミロキシ-2-((4-(トリフルオロメチル)フェニル)エチニル)ベンゼン(4e)
の合成(Table 5, Entry 5) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0776 g, 0.25 
mmol)、4-(トリフルオロメチル)フェニルボロン酸(0.0951 g, 0.50 mmol)、ヨウ化
銅(2.38 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.37 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三
カリウム(0.1064 g, 0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコー
ル 1 mL を入れて 40 ℃で 6 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、
酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグ
ネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40：1)で精製することにより目的物(66.9 
mg, 0.177 mmol)を収率 71％で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((4-(trifluoromethyl)phenyl)ethynyl)benzene (4e) 
71% as a white solid; m.p. 114-116 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 4.81 (dd, J = 5.3 and 1.5 Hz, 
2H), 6.45 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.97 (dd, J = 8.7 and 
6.9 Hz, 2H), 7.25-7.39 (m, 6H), 7.52 (dd, J = 7.9 and 1.5 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 8.4 Hz, 
2H), 7.65 (d, J = 8.2 Hz, 2H): 13C NMR (CDCl3) d: 69.2, 88.4, 92.2, 112.4, 112.6, 120.9, 
124.0 (q, J = 272.0 Hz), 124.1, 125.2 (q, J = 3.9 Hz), 126.5, 127.5 (q, J = 1.5 Hz), 127.9, 
128.6, 129.7 (q, J = 32.6 Hz), 130.3, 131.8, 132.6, 133.6, 136.4, 159.3; EI-MS m/z (rel 
intensity): 378 (M+, 8); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C24H17OF3+H 379.1304, found 
379.1309. 
 
１-シンナミロキ-2-((2-ブロモフェニル)エチニル)ベンゼン(4f)の合成(Table 5, 
Entry 6) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0783 g, 0.25 
mmol)、o-ブロモフェニルボロン酸(0.1004 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.39 mg, 0.0125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 D(3.29 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1056 g, 
0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 
40 ℃で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加え
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て有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて
乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘ
キサン:トルエン= 4：1)で精製することにより目的物(54.9 mg, 0.141 mmol)を収率
56％で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((2-bromophenyl)ethynyl)benzene (4f) 
56% as a white solid; m.p. 84-86 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.82 (dd, J = 5.5 
and 1.5 Hz, 2H), 6.48 (dt, J = 16.0 and 5.5 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.95-6.99 
(m, 2H), 7.16 (td, J = 7.7 and 1.8 Hz, 1H), 7.23-7.35 (m, 5H), 7.39-7.42 (m, 2H), 7.55-
7.62 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3) d: 66.3, 90.5, 92.1, 112.6, 112.8, 120.8, 124.3, 125.4, 
125.8, 126.5, 126.9, 127.8, 128.6, 129.1, 130.1, 132.4, 132.7, 133.3, 133.6, 136.5, 159.3; 
EI-MS m/z (rel intensity): 388 (M+, 4); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C23H17OBrO+H 
389.0536, found 389.0526. 
 
１-シンナミロキシ-2-((E)-スチリルエチニル)ベンゼン(4g)の合成(Table 5, Entry 
7) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0780 g, 0.25 
mmol) (E)-スチリルフェニルボロン酸(0.0744 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.39 mg, 
0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.30 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.1060 g, 0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し、イソプロピルアルコール 1 mL を
入れて 40 ℃で 6時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチル
を加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを
用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40：1)で精製することにより目的物(60.3 mg, 0.179 
mmol)を収率 72％で得た。 
  
1-Cinnamyloxy-2-((E)-styrylethynyl)benzene (4g)  
72% as a white solid; m.p. 97-98 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 4.81 (dd, J = 5.3 and 1.5 Hz, 
2H), 6.46 (dt, J = 16.2 and 5.5 Hz, 2H), 6.84 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.91-6.97 (m, 2H), 
7.06 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 7.23-7.36 (m, 7H), 7.39- 7.45 (m, 5H); 13C NMR (CDCl3) d: 
69.2, 88.2, 93.1, 108.5, 112.6, 113.3, 120.8, 124.3, 126.3, 126.6, 127.8, 128.5, 128.6, 
128.7, 129.6, 132.6, 133.4, 136.4, 136.5, 145.0, 159.0; EI-MS m/z (rel intensity): 336 (M+, 
7); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C25H20O+Na 359.1406, found 359.1407. 
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１-シンナミロキシ-2-((E)-デク-3-エン-1-イン-1-イル)ベンゼン(4h)の合成(Table 5, 
Entry 8) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシベンゼン(3a) (0.0782 g, 0.25 
mmol) (E)-1-オクテン-1-イルボロン酸(0.0782 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.35 mg, 
0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.32 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.1062 g, 0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を
入れて 40 ℃で 6時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチル
を加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを
用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー(ヘキサン : トルエン = 10：1)で精製することにより目的物(77.8 mg, 0.226 
mmol)を収率 90％で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((E)-dec-3-en-1-yn-1-yl)benzene (4h) 
90% as a white solid; m.p. 44-46 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.25-
1.43 (m, 8H), 2.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 4.78 (dd, J = 5.3 and 1.4 Hz, 2H), 5.76 (d, J = 15.9 
Hz, 1H), 6.27 (dt, J = 15.9 and 7.1 Hz, 1H), 6.43 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.81 (d, J 
= 16.0 Hz, 1H), 6.88-6.93 (m, 2H), 7.21-7.43 (m, 7H); 13C NMR (CDCl3) d: 14.1, 22.6, 
28.7, 28.8, 31.7, 33.2, 69.2, 84.1, 92.7, 109.8, 112.5, 113.5, 120.8, 124.4, 126.5, 127.8, 
128.5, 129.2, 132.4, 133.3, 136.6, 145.0, 158.9; EI-MS m/z (rel intensity): 344 (M+, 3); 
HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C25H28O+Na 367.2032, found 367.2027. 
 
1-シンナミロキシ-4-メチル 2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4i)の合成(Table 6, 
Entry 2) 
反応器に 2-(ブロモエチニル)-1-シンナミロキシ-4-メチルベンゼン(3b) (0.0818 g, 
0.25 mmol)、フェニルボロン酸(0.0610 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.41 mg, 0.0125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.33 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 
0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 
40 ℃で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加
えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用い
て乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン : トルエン = 4：1)で精製することにより目的物(61.7 mg, 0.190 mmol)
を収率 76％で得た。 
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1-Cinnamyloxy-4-methyl-2-(phenylethynyl)benzene (4i) 
76% as a white solid; m.p. 79-81 °C; 1H NMR (CD2Cl2) d: 2.20 (s, 3H), 4.70 (dd, J = 5.3 
and 1.6 Hz, 2H), 6.39 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.73-6.81 (m, 2H), 7.03 (dd, J = 8.4 
and 1.9 Hz, 1H), 7.13-7.34 (m, 9H), 7.43-7.48 (m, 2H); 13C NMR (CD2Cl2) d: 20.4, 69.7, 
86.5, 93.4, 113.0, 113.2, 124.0, 125.0, 126.9, 128.2, 128.5, 128.8, 129.0, 130.72, 130.76, 
131.8, 132.6, 134.1, 137.0, 157.5; EI-MS m/z (rel intensity): 324 (M+, 14); HRMS (ESI-
MS) m/z calcd for C24H20O+Na 347.1406, found 347.1399. 
 
1-シンナミロキシ-4-メトキシ 2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4j)の合成(Table 6, 
Entry 3) 
反応器に 2-(ブロモエチニル)-1-シンナミロキシ-4-メトキシベンゼン(3c) (0.0860 
g, 0.25 mmol)、フェニルボロン酸(0.0613 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.41 mg, 0.0125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.34 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1064 g, 
0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 
40 ℃で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加
えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用い
て乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン : トルエン = 2：1)で精製することにより目的物(52.7 mg, 0.155 mmol)
を収率 62％で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-4-methoxy-2-(phenylethynyl)benzene (4j) 
62% as a cream solid; m.p. 64-66 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 3.79 (s, 3H), 4.76 (dd, J = 5.4 
and 1.4 Hz, 2H), 6.45 (dt, 15.9 and 5.4 Hz, 1H), 6.79-6.92 (m, 3H), 7.06 (d, J = 2.9 Hz, 
1H), 7.24-7.40 (m, 8H), 7.55-7.59 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.7, 70.4, 85.8, 93.6, 
114.2, 115.1, 115.8, 117.7, 123.4, 124.7, 126.5, 127.7, 128.2, 128.3, 128.5, 131.6, 132.3, 
136.6, 153.6, 153.7; EI-MS m/z (rel intensity): 340 (M+, 23); HRMS (ESI-MS) m/z calcd 
for C24H20O2+H 341.1536, found 341.1531. 
 
2-シンナミロキシ-4-メトキシ 1-(フェニルエチニル)ベンゼン(4k)の合成(Table 6, 
Entry 4) 
反応器に 1-(ブロモエチニル)-2-シンナミロキシ-4-メトキシベンゼン(3d) (0.0855 
g, 0.25 mmol)、フェニルボロン酸(0.0610 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 
 65 
mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.33 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 
0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 
40 ℃で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加
えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用い
て乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン : トルエン = 4：1)で精製することにより目的物(70.9 mg, 0.208 mmol)
を収率 83％で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-4-methoxy-1-(phenylethynyl)benzene (4k)24 
83% as a cream solid; m.p. 85-86 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 3.82 (s, 3H), 4.79 (dd, J = 5.2 
and 1.1 Hz, 2H), 6.41-6.52 (m, 3H), 6.86 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.23-7.46 (m, 9H), 7.53-
7.56 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.4, 69.1, 85.9, 92.2, 100.1, 105.3, 105.6, 123.9, 
124.1, 126.5, 127.74, 127.77, 128.2, 128.6, 131.4, 132.4, 134.1, 136.5, 160.2, 161.0; EI-
MS m/z (rel intensity): 340 (M+, 21). 
 
4-クロロ-1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4l)の合成(Table 6, 
Entry 5) 
反応器に 2-(ブロモエチニル)-4-クロロ-1-シンナミロキシベンゼン(3e) (0.0868 g, 
0.25 mmol)、フェニルボロン酸(0.0614 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.37 mg, 0.0125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.30 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1066 g, 
0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し、イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 
40 ℃で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加
えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用い
て乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン : トルエン = 4：1)で精製することにより目的物(71.1 mg, 0.206 mmol)
を収率 83％で得た。 
 
4-Chloro-1-cinnamyloxy-2-(phenylethynyl)benzene (4l) 
83% as a white solid; m.p. 95-96 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 4.78 (dd, J = 5.3 and 1.2 Hz, 
2H), 6.42 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.80-6.88 (m, 2H), 7.21-7.40 (m. 9H), 7.49 (d, J 
= 2.6 Hz, 1H), 7.55-7.57 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 69.5, 84.5, 94.7, 113.8, 114.8, 
123.1, 123.8, 125.6, 126.5, 127.9, 128.3, 128.4, 128.6, 129.3, 131.7, 132.7, 132.8, 136.3, 
157.7; EI-MS m/z (rel intensity): 344 (M+, 7); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
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C23H17ClO+H 345.1041, found 345.1039. 
 
1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ナフタレン (4m)の合成(Table 6, Entry 6) 
反応器に 2-(ブロモエチニル)-1-シンナミロキシナフタレン (0.0905 g, 0.25 mmol)、
フェニルボロン酸(0.0610 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.40 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 D (3.35 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 0.50 mmol)を
入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 40 ℃で 18 時
間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分
離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : トル
エン = 4：1)で精製することにより目的物(43.5 mg, 0.121 mmol)を収率 48％で得
た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-(phenylethynyl)naphthalene (4m)24 
48% as a white solid; m.p. 105-106 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 4.97 (dd, J = 5.3 and 1.1 Hz, 
2H), 6.50 (dd, J = 15.9 and 5.3 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.22-7.43 (m, 10H), 
7.57 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.68 (dd, J = 3.7 and 2.1 Hz, 2H), 7.80 (dd, J = 9.2 and 3.2 Hz, 
2H), 8.38 (d, J = 8.4 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 70.2, 84.0, 99.1, 107.5, 114.9. 123.8, 
124.4, 124.5, 125.4, 126.6, 127.3, 127.8, 128.07, 128.13, 128.3, 128.6, 128.8, 130.0, 
131.6, 132.5, 134.4, 136.5, 158.1; EI-MS m/z (rel intensity): 360 (M+, 51). 
 
1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4n)の合成(Table 7, Entry 1) 
反応器に 1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)ベンゼン(3g) (0.0586 g, 0.25 mmol)、フ
ェニルボロン酸(0.0612 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.39 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾ
ン配位子 D (3.29 mg, 0.125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1063 g, 0.50 mmol)を入れ
てアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 40 ℃で 6時間かき
混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、
飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン:トルエン= 10：
1)で精製することにより目的物(45.1 mg, 0.193 mmol)を収率 77％で得た。 
 
1-Allyloxy-2-(phenylethynyl)benzene (4n)24 
77% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.64 (dt, J = 4.8 and 1.6 Hz, 2H), 
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5.31 (dq, J = 10.6 and 1.6 Hz, 1H), 5.55 (dq, J = 17.2 and 1.6 Hz, 1H), 6.10 (dquin, J = 
17.2 and 4.8 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 8.4 Hz. 1H), 6.94 (td, J = 7.5 and 0.8 Hz, 1H), 7.26 (d, 
J = 8.4 Hz, 1H), 7.30-7.37 (m, 3H), 7.50 (dd, J = 7.5 and 1.6 Hz, 1H), 7.53-7.56 (m, 2H); 
13C NMR (CDCl3) d: 69.1, 85.7, 93.4, 112.3, 113.0, 117.1, 120.7, 123.6, 128.0, 128.2, 
129.5, 131.5, 132.9, 133.3, 158.9; IR (neat): 3061, 2922, 1647, 1592, 1572, 1497, 1482, 
1445, 1423, 1277, 1240, 1162, 1105, 1069, 1044, 997, 927,814 and 753 cm-1; EI-MS m/z 
(rel intensity): 234 (M+, 100) 
 
1-アリロキシ-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4o)の合成(Table 7, Entry 
2) 
反応器に１-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メチルベンゼン(3h) (0.0628 g, 0.25 
mmol)、フェニルボロン酸(0.0614 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.39 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 D (3.37 mg, 0.125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1060 g, 0.50 
mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 40 ℃
で 6 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン:トルエン= 4：1)で精製することにより目的物(50.6 mg, 0.204 mmol)を収率 82％
で得た。 
 
1-Allyloxy-4-methyl-2-(phenylethynyl)benzene (4o) 
82% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.27 (s, 3H), 4.61 (dt, J = 4.8 and 
1.6 Hz, 2H), 5.29 (dq, J = 10.5 and 1.6 Hz, 1H), 5.52 (dq, J = 17.2 and 1.7 Hz, 1H), 6.09 
(dquin, J = 17.2 and 4.8 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.4 Hz. 1H), 7.06 (dd, J = 8.3 and 1.7 Hz, 
1H), 7.29-7.37 (m, 4H), 7.52-7.55 (m, 2H): 13C NMR (CDCl3) d: 20.2, 69.4, 85.9, 93.1, 
112.6, 112.8, 117.0, 123.7, 127.9, 128.2, 130.0, 130.1, 131.5, 133.2, 133.7, 157.0; IR 
(neat): 3029, 2920, 1647, 1597, 1499, 1487, 1453, 1422, 1280, 1240, 1155, 1108, 1069, 
1022, 997, 925, 883, 806 and 755 cm-1 ; EI-MS m/z (rel intensity): 248 (M+, 100); HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C19H16O+Na 271.1093, found 271.1093. 
 
1-アリロキシ-4-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4p)の合成(Table 7, 
Entry 3) 
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反応器に 1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(3i) (0.0586 g, 
0.25 mmol)、フェニルボロン酸(0.0608 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.41 mg, 0.0125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.35 mg, 0.125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1063 g, 
0.50 mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 
40 ℃で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加
えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用い
て乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン:トルエン= 2：1)で精製することにより目的物(32.8 mg, 0.124 mmol)を
収率 50％で得た。 
 
1-Allyloxy-4-methoxy-2-(phenylethynyl)benzene (4p) 
50% as a yellow oil; 1H NMR (CD2Cl2) d: 3.68 (s, 3H), 4.49 (dt, 5.0 and 1.6 Hz, 2H), 
5.20 (dd, J = 12.1 and 1.6 Hz, 1H), 5.41 (dq, J = 17.2 and 1.6 Hz, 1H), 6.02 (dquin, J = 
17.2 and 5.0 Hz, 1H), 6.73-6.79 (m, 2H), 6.95 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 7.23-7.31 (m, 3H), 
7.42-7.46 (m, 2H); 13C NMR (CD2Cl2) d: 56.1, 70.6, 86.2, 93.6, 114.0, 114.7, 116.0, 117.2, 
118.1, 123.8, 128.7, 128.8, 131.8, 133.9, 153.86, 153.94; EI-MS m/z (rel intensity): 264 
(M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H16O2+Na 287.1043, found 287.1036. 
 
1-アリロキシ-4-クロロ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(4q)の合成 
反応器に１-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-クロロベンゼン(3j) (0.0677 g, 0.25 
mmol)、フェニルボロン酸(0.0614 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.37 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 D (3.37 mg, 0.125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1064 g, 0.50 
mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 40 ℃
で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン:トルエン= 10：1)で精製することにより目的物(38.4 mg, 0.143 mmol)を収率
57％で得た。 
 
1-Allyloxy-4-chloro-2-(phenylethynyl)benzene (4q) 
57% as a white solid; m.p. 36-38 °C; 1H NMR (CDCl3) d: 4.61 (dt, J = 4.8 and 1.6 Hz, 
2H), 5.32 (dq, J = 10.6 and 1.7 Hz, 1H), 5.52 (dq, J = 17.2 and 1.7 Hz, 1H), 6.07 (dquin, 
J = 17.2 and 4.8 Hz, 1H), 6.81 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.22 (dd, J = 8.9 and 2.6 Hz, 1H), 
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7.32-7.38 (m, 3H), 7.47 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.51-7.55 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 
69.6, 84.4, 94.6, 113.6, 114.7, 117.4, 123.1, 125.5, 128.3, 128.4, 129.3, 131.6, 132.6, 
132.8, 157.7; EI-MS m/z (rel intensity): 268 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C17H13ClO+H 269.0728, found 269.0730. 
 
１-アリロキシ-2-((2-ブロモフェニル)エチニル)ベンゼン(4r)の合成(Table 7, Entry 
5) 
反応器に１-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)ベンゼン(3g) (0.0588 g, 0.25 mmol)、
o-ブロモフェニルボロン酸(0.1002 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.33 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 D(3.34 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 0.50 
mmol)を入れてアルゴン置換し。イソプロピルアルコール 1 mL を入れて 40 ℃
で 18 時間かき混ぜた。水を用いて反応を終了させた後、酢酸エチルを加えて有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン:トルエン= 4：1)で精製することにより目的物(43.8 mg, 0.140 mmol)を収率 56％
で得た。 
 
1-Allyloxy-2-((2-bromophenyl)ethynyl)benzene (4r) 
56% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.68 (dt, J = 5.0 and 1.6 Hz, 2H), 
5.33 (dq, J = 10.6 and 1.5 Hz, 1H), 5.55 (dq, J = 17.2 and 1.6 Hz, 1H), 6.14 (ddt, J = 17.2, 
10.6 and 5.0 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.98 (td, J = 7.5 and 1.0 Hz, 1H), 7.19 (td, 
J = 6.1 and 1.6 Hz, 1H), 7.28-7.35 (m, 2H), 7.59 (td, J = 9.3 and 1.6 Hz, 2H), 7.64 (dd, J 
= 8.1 and 1.0 Hz, 1H);13C NMR (CDCl3) d: 69.4, 90.5, 92.0, 112.5, 112.8, 117.4, 120.7, 
125.4, 125.8, 126.9, 129.1, 130.0, 132.4, 133.0 133.3, 133.7, 159.2; EI-MS m/z (rel 
intensity): 312 (M+, 20); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C17H13BrO+H 313.0223, found 
313.0219. 
 
Heck 反応による(E)-1-(フェニルエチニル)-2-((3-(p-トリル)アリロキシ)ベンゼン
(4s)の合成(Scheme 14) 
試験管に 4-ヨードトルエン (0.0218 g, 0.10 mmol)、1-アリロキシ-2-(フェニルエ
チニル)ベンゼン(4n) (0.0707 g, 0.30 mmol)、酢酸パラジウム (2.97 mg, 0.010 mmol)、
ヒドラゾン配位子 A (1.92 mg, 0.010 mmol)、リン酸三カリウム(0.0636 g, 0.30 
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mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルホルムアミド (0.4 mL)を入れ、
70 ℃で 18 時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用い
て有機層を抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー (ヘキサン : トルエン＝10：1)および PLC 分取 (ヘキサン : トリエチルア
ミン＝40：1)で精製することにより目的物(0.0075 g, 0.023 mmol)を収率 23%で得
た。 
 
(E)-2-(Phenylethnyl)-1-(3-(p-tolyl)allyloxy)benzene (4s)24 
23% as a yellow oil, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.34 (s, 3H), 4.80 (dd, J = 5.3 and 
1.4 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 15.9 and 5.4 Hz, 1H), 6.82 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 6.93-6.98 (m, 
2H), 7.13 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.26-7.35 (m, 6H), 7.50-7.58 (m, 3H), 13C NMR (CDCl3) 
d: 21.2, 69.3, 85.8, 93.6, 112.6, 113.1, 120.8, 123.2, 123.6, 126.4, 128.1, 128.3, 129.3, 
129.6, 131.6, 12.3, 133.4, 133.7, 137.6, 159.1; IR (KBr): 3024, 2922, 2852, 1735, 1593, 
1574, 1497, 1483, 1445, 1380, 1279, 1242, 1162, 1106, 1070, 1004, 969, 815 and 753 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 224 (M+, 100). 
 
ブロモエチニルベンゼン 5 は以下のように合成したものを使用した。 
 
1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階：1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼンの合成 
ナスフラスコに 4-アニスアルデヒド(1.82 mL, 15 mmol)、四臭化炭素(7.4605 g, 22.5 
mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(135 mL)を入れ、0 ℃で 10
分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(11.8060 g, 45 mmol)をゆっく
りと加え、室温で 26 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 60 mL 加え 10 分間室
温でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめた漏斗で濾過
した。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製す
ることにより目的物(3.9461 g, 13.51 mmol)を収率 90％で得た。 
 
1-(2,2-Dibromovinyl)-4-methoxybenzene25 
90% as a white solid; m.p. 37-38 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.82 (s, 3H), 6.89 
(dt, J = 8.9 and 2.9 Hz, 2H), 7.40 (s, 1H), 7.51 (dt, J = 8.6 and 2.9 Hz, 2H) 13C NMR 
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(CDCl3) d: 55.3, 87.3, 113.8, 127.8, 129.9, 136.3, 159.6; IR (KBr):3752, 3677, 3629, 
2962, 2839, 1654,1604, 1567, 1508, 1457, 1329, 1306, 1258, 1177, 1114, 1026, 867, 803 
and 731 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 292 (M+, 100). 
 
第 2 段階：1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼンの合成(5a) 
反応管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1.4596 g, 5 mmol)、炭酸セ
シウム(3.2580 g, 10 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルアセトアミド 
(10 mL)を入れ、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加え
て有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー (ヘキサン：酢酸エチル = 40:1)で精製することにより目的物(1.0137 g, 4.80 
mmol)を収率 96％で得た。 
 
1-(Bromoethynyl)-4-methoxybenzene (5a)26 
96% as a yellow solid; m.p. 28-30 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.80 (s, 3H), 6.83 
(dt, J  = 8.8 and 2.7 Hz, 2H), 7.38 (dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H) 13C NMR (CDCl3) d: 
47.8, 55.2, 79.9, 113.9, 114.8, 133.4, 159.8; IR (KBr): 3855, 3736, 3651, 2968, 1655, 
1637, 1604, 1571, 1542, 1508, 1452, 1438, 1288, 1246, 1172, 1107, 1025, 824 and 756 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 210 (M+, 80). 
 
1-(ブロモエチニル)-3-メトキシベンゼン(5b)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階：1-(2,2-ジブロモビニル)-3-メトキシベンゼンの合成 
ナスフラスコに 3-メトキシベンズアルデヒド(0.6 mL, 5 mmol)、四臭化炭素
(2.4865 g, 7.5 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(45 mL)を入
れ、0 ℃で 10 分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(3.9340 g, 15 
mmol)をゆっくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 20 mL
加え 10 分間室温でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめ
た漏斗で濾過した。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサ
ン)で精製することにより目的物(1.2627 g, 4.32 mmol)を収率 86％で得た。 
 
1-(2,2-Dibromovinyl)-3-methoxybenene27 
86% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 6.89 (dd, J = 8.2 and 2.4 Hz, 1H), 
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7.07-7.12 (m, 2H), 7.28 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.46 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 89.8, 
113.6, 114.3, 121.0, 129.4, 136.5, 136.7, 159.4; IR (neat): 3004, 2956, 2833, 1598, 1577, 
1487, 1464, 1428, 1323, 1270, 1154, 1050, 995, 954, 934, 868, 831, 774 and 728 cm-1; 
EI-MS m/z (rel intensity): 292 (M+, 60). 
 
第 2 段階：1-(ブロモエチニル)-3-メトキシベンゼンの合成 
反応管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-3-メトキシベンゼン(0.5834 g, 2 mmol)、炭酸セ
シウム(1.3038 g, 4 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルアセトアミド 
(4 mL)を入れ、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて
有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セ
ライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.3966 g, 1.88 mmol)を収率 94％で得た。 
 
1-(2-Bromoethynyl)-3-methoxybenzene (5b)27 
94% as a yellow solid; m.p. 29-31 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.79 (s, 3H), 6.90 
(ddd, J  = 8.3, 2.6 and 0.93 Hz, 1H), 6.97 (t, J = 1.4 Hz, 1H), 7.04 (dt, J = 7.6 and 1.2 
Hz, 1H), 7.19-7.26 (m, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 49.6, 55.3, 79.9, 115.3, 116.7, 123.6, 
124.5, 129.4, 159.2; IR (KBr): 3854, 3840, 3751, 3735, 3690, 3677, 3650, 3629, 1685, 
1593, 1488, 1458, 1320, 1284, 1162, 1036, 841, 781 and 752 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 210 (M+, 100). 
 
1-(ブロモエチニル)-2-メトキシベンゼン(5c)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階：1-(2,2-ジブロモビニル)-2-メトキシベンゼンの合成 
ナスフラスコに 2-アニスアルデヒド(0.6 mL, 5 mmol)、四臭化炭素(2.4870 g, 7.5 
mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(45 mL)を入れ、0 ℃で 10
分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(3.935 g, 15 mmol)をゆっくり
と加え、室温で 24 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 20 mL 加え 10 分間室温
でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめた漏斗で濾過し
た。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製する
ことにより目的物(20.2523 g, 4.44 mmol)を収率 89％で得た。 
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1-(2,2-Dibromovinyl)-2-methoxybenzene27 
89% as a Yellow solid; m.p. 32-34 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.84 (s, 3H), 6.87 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.97 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.35 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 7.60 (s, 1H), 7.69 
(d, J = 6.3 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.5, 110.5, 120.1, 129.1, 129.9, 132.9, 156.5 ; 
IR (KBr):3854, 3752, 3712, 3677, 3650, 3630, 2963, 1718, 1685, 1655, 1578, 1560, 1542, 
1508, 1458, 1261, 1024, 875 and 800 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 292 (M+, 60). 
 
第 2 段階：1-(ブロモエチニル)-2-メトキシベンゼン(5c)の合成 
反応管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-2-メトキシベンゼン(0.5843 g, 2 mmol)、炭酸セ
シウム(1.3034 g, 4 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルアセトアミド 
(4 mL)を入れ、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて
有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セ
ライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.3973 g, 1.88 mmol)を収率 94％で得た。 
 
1-(Bromoethynyl)-2-methoxybenzene (5c)27 
94% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.88 (s, 3H), 6.85-6.92 (m, 2H), 
7.25-7,34 (m, 1H), 7.42 (dd, J = 7.6 and 1.7 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 53.2, 55.7, 
76.4, 110.6, 111.8, 120.4, 130.1, 134.0, 160.6; IR (neat): 3735, 2962, 2836, 2197, 1595, 
1576, 1491, 1463, 1434, 1279, 1257, 1180, 1162, 1117, 1047, 1023, 936, 852 and 752 cm-
1; EI-MS m/z (rel intensity): 210 (M+, 100). 
 
(ブロモエチニル)ベンゼン(5d)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階: (2,2-ジブロモビニル)ベンゼンの合成 
ナスフラスコにベンズアルデヒド(0.51 mL, 5 mmol)、四臭化炭素(2.4877 g, 7.5 
mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(45 mL)を入れ、0 ℃で 10
分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(3.9342 g, 15 mmol)をゆっく
りと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 20 mL 加え 10 分間室
温でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめた漏斗で濾過
した。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製す
ることにより目的物(0.9961 g, 3.83 mmol)を収率 77％で得た。 
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(2,2-Dibromovinyl)benzene28 
77% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.34-7.41 (m, 3H), 7.49-7.55 (m, 
3H); 13C NMR (CDCl3) d: 89.6, 128.4, 128.4, 128.5, 135.3, 136.8; IR (neat): 3854, 3839, 
3734, 3677, 3649, 3023, 1654, 1595, 1558, 1541, 1507, 1490, 1445, 1269, 1075, 1030, 
920, 863 and 776 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 262 (M+, 64). 
 
第 2 段階：(ブロモエチニル)ベンゼン(5d)の合成 
反応管に (2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(0.5197 g, 2 mmol)、炭酸セシウム(1.3033 
g, 4 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルアセトアミド (4 mL)を入れ、
50 ℃で 24 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離
し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で
精製することにより目的物(0.1060 g, 0.586 mmol)を収率 29％で得た。 
 
(Bromoethynyl)benzene (5d)26 
29% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.27-7.36 (m, 3H), 7.43-7.46 (m, 
2H); 13C NMR (CDCl3) d: 53.2, 55.7, 76.4, 110.6, 111.8, 120.4, 130.1, 134.0, 160.6; IR 
(neat): 3897, 3849, 3813, 3741, 3731, 3707, 3685, 3666, 3645, 3626, 2923, 2201, 1596, 
1486, 1442, 1260, 1026, 913 and 754 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 180 (M+, 100). 
 
2-(ブロモエチニル)ナフタレン(5e)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階：2-(2,2-ジブロモビニル)ナフタレンの合成 
ナスフラスコに 2-ナフトアルデヒド(0.7807 g, 5 mmol)、四臭化炭素(2.4871 g, 7.5 
mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(45 mL)を入れ、0 ℃で 10
分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(3.9338 g, 15 mmol)をゆっく
りと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 20 mL 加え 10 分間室
温でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめた漏斗で濾過
した。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製す
ることにより目的物(1.2314 g, 3.974 mmol)を収率 79％で得た。 
 
2-(2,2-Dibromovinyl)naphthalene29 
79% as a white solid; m.p. 104-106 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.50 (m, 2H), 
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7.64 (m, 2H), 7.83 (m, 3H), 8.01 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 89.8, 125.6, 126.5, 126.7, 
127.7, 128.0, 128.1, 128.3, 132.7, 132.9, 133.0, 137.5; IR (KBr): 3855, 3712, 3677, 3650, 
3630, 2963, 1655, 1560, 1542, 1507, 1363, 1261, 1017, 907, 874, 835, 815, 750 and 710 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 312 (M+, 49). 
 
第 2 段階：2-(2-ブロモエチニル)ナフタレン(5e)の合成 
反応管に 2-(2,2-ジブロモビニル)ナフタレン (1.0842 g, 3.5 mmol)、炭酸セシウム
(2.2805 g, 7 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルアセトアミド (7 mL)
を入れ、50 ℃で 27 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層
を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト
濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキ
サン)で精製することにより目的物(0.6573 g, 2.86 mmol)を収率 82％で得た。 
 
2-(Bromoethynyl)naphthalene (5e)30 
82% as a brown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.46-7.52 (m, 3H), 7.75-7.83 (m, 
3H), 7.98 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 50.0, 80.4, 112.0, 126.6, 126.9, 127.7, 127.8, 
128.0, 128.4, 132.1, 132.8, 132.9; IR (neat): 3854, 3839, 3801, 3735, 3690, 3676, 3649, 
3567, 3057, 1716, 1653, 1558, 1541, 1507, 1457, 1216, 858, 815 and 748 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity): 230 (M+, 100). 
 
1-(ブロモエチニル)-4-(tert-ブチルベンゼン) (5f)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階：1-(2,2-ジブロモビニル)-4-(tert-ブチルベンゼン)の合成 
ナスフラスコに 4-tert-ブチルベンズアルデヒド(0.8 mL, 5 mmol)、四臭化炭素
(2.4874 g, 7.5 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(45 mL)を入
れ、0 ℃で 10 分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(3.932 g, 15 mmol)
をゆっくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 20 mL 加え 10
分間室温でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめた漏斗
で濾過した。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で
精製することにより目的物(1.3648 g, 4.29 mmol)を収率 86％で得た。 
 
1-(2,2-Dibromovinyl)-4-(tert-butyl)benzene  
86% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.32 (s, 9H), 7.39 (d, J = 8.6 Hz, 
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2H), 7.45 (s, 1H) , 7.50 (d, J = 8.6 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 31.1, 34.8, 88.5, 125.3, 
128.1, 132.4, 136.7, 151.8; IR (neat): 2962, 2904, 2867, 1910, 1607, 1557, 1510, 1464, 
1407, 1363, 1269, 1201, 1109, 1018, 876, 839, 818, 783 and 734 cm-1; HRMS (APPI-
MS) m/z calcd for C8H9OBr 315.9457, found 315.9456. 
 
第 2 段階：1-(ブロモエチニル)-4-(tert-ブチルベンゼン) (5f)の合成 
反応管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-(tert-ブチルベンゼン) (0.6356 g, 2 mmol)、炭
酸セシウム(1.3038 g, 4 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルアセトアミ
ド (4 mL)を入れ、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加
えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラ
フィー (ヘキサン)で精製することにより目的物(0.4312 g, 1.83 mmol)を収率 91％
で得た。 
 
1-(Bromoethynyl)-4-(tert-butyl)benzene31 
91% as a yellow solid; m.p. 45-48 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.30 (s, 9H), 7.35 
(qd, J = 6.6 and 2.1 Hz, 4H); 13C NMR (CDCl3) d: 31.1, 34.8, 48.7, 80.1, 119.6, 125.3, 
131.7, 152.0; IR (KBr): 3854, 3840, 3752, 3736, 3712, 3690, 3677, 3650, 3629, 2963, 
1654, 1559, 1542, 1508, 1458, 1362, 1202, 1117 and 832 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 
236 (M+, 42). 
 
1-(ブロモエチニル)-4-クロロベンゼン(5f)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階：1-クロロ-4-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼンの合成 
ナスフラスコに 4-クロロベンズアルデヒド(0.7001 g, 5 mmol)、四臭化炭素(2.4875 
g, 7.5 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(45 mL)を入れ、0 ℃
で 10 分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(3.933 g, 15 mmol)をゆ
っくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 20 mL 加え 10 分
間室温でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめた漏斗で
濾過した。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精
製することにより目的物(1.0867 g, 3.70 mmol)を収率 74％で得た。 
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1-Chloro-4-(2,2-dibromovinyl)benzene27 
74% as a yellow solid; m.p. 31-33 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.34 (d, J = 8.5 Hz, 
2H), 7.43 (s, 1H), 7.47 (d, J = 8.5 Hz, 2H) 13C NMR (CDCl3) d: 90.4, 128.7, 129.6, 133.7, 
134.3, 135.7; IR (KBr): 3854, 3807, 3745, 3620, 1913, 1585, 1558, 1487, 1397, 1252, 
1121, 1096, 1012, 953, 877, 840, 810, 784 and 709 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 296 
(M+, 67). 
第 2 段階：1-(2-ブロモエチニル)-4-クロロベンゼン(5g)の合成 
試験管に 1-クロロ-4-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(0.5877 g, 2 mmol)、炭酸セシ
ウム(1.3034 g, 4 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチルアセトアミド (4 
mL)を入れ、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有
機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.3907 g, 1.83 mmol)を収率 91％で得た。 
 
1-(Bromoethynyl)-4-chlorobenzene (5g)26 
91% as a white solid; m.p. 92-93 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.29 (dt, J = 9.0 and 
3.0 Hz, 2H), 7.38 (dt, J = 9.0 and 3.0 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 51.0, 78.9, 121.1, 
128.7, 133.1, 134.8; IR (KBr): 3854, 3821, 3802, 3752, 3736, 3677, 3650, 3630, 3568, 
1897, 1654, 1559, 1542, 1488, 1458, 1396, 1085, 1014 and 822 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 216 (M+, 100). 
 
1-(ブロモエチニル)-4-(トリフルオロメチル)ベンゼン(5h)の合成 
この化合物は 2 段階で合成した。 
第 1 段階：1-(2,2-ジブロモビニル)-4-(トリフルオロメチル)ベンゼンの合成 
ナスフラスコに 4-(トリフルオロメチル)ベンズアルデヒド(0.67 mL, 5 mmol)、四
臭化炭素(2.4875 g, 7.5 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジクロロメタン(45 
mL)を入れ、0 ℃で 10 分間かき混ぜた。その後、トリフェニルホスフィン(3.9335 
g, 15 mmol)をゆっくりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。その後、ヘキサン 20 
mL 加え 10 分間室温でかき混ぜ反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルを
つめた漏斗で濾過した。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘ
キサン)で精製することにより目的物(1.1161 g, 3.404 mmol)を収率 68％で得た。 
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1-(2,2-Dibromovinyl)-4-(trifluoromethyl)benzene32 
68% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.52 (s, 1H), 7.63 (s, 4H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 92.3, 123.9 (q, J = 272.1 Hz), 125.4 (q, J = 3.9 Hz), 128.6, 130.3 (q, J = 32.6 
Hz), 135.6, 138.7 (q, J = 1.1 Hz); IR (neat): 3707, 3017, 2934, 1922, 1617, 1575, 1514, 
1409, 1324, 1269, 1169, 1127, 1069, 1017, 957, 879, 822, 795 and 747 cm-1; EI-MS m/z 
(rel intensity): 330 (M+, 57). 
 
第 2 段階：1-(2-ブロモエチニル)-4-トリフルオロメチルベンゼン(5h)の合成 
試験管に 1-トリフルオロメチル-4-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(0.6561 g, 2 
mmol)、炭酸セシウム(1.3036g, 4 mmol)を入れてアルゴン置換した後、ジメチル
アセトアミド (4 mL)を入れ、50 ℃で 24 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸
エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用
いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロ
マトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより目的物(0.3735 g, 1.513 mmol)
を収率 76％で得た。 
 
1-(2-Bromoethynyl)-4-(trifluoromethyl)benzene (5h)32 
76% as a yellow solid; m.p. 37-39 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 7.56 (dd, J = 1.7 
Hz, J = 8.9 Hz, 4H); 13C NMR (CDCl3) d: 53.0, 78.8, 123.8 (q, J = 272 Hz), 125.3 (q, J 
= 3.8 Hz), 126.4 (q, J = 1.2 Hz), 130.4 (q, J = 32.6 Hz), 132.3; IR (KBr): 3854, 3840, 
3752, 3736, 3691, 3677, 3650, 3629, 3568, 1685, 1654, 1559, 1542 1508, 1405, 1323, 
1153, 1017 and 841 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 248 (M+, 100). 
 
銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型カップリング反応による内部アルキン誘導体
(6)の合成 
 
1-メトキシ-4-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6a)の合成(Table 8, Entry 1) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a) (0.0526 g, 0.25 mmol)、p-ト
リルボロン酸(0.0680 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.36 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン
配位子 D (3.33 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1063 g, 0.5 mmol)を入れて
アルゴン置換した後、イソプロピルアルコール(1 mL)を入れ、40 ℃で 6 時間か
き混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
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理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン：酢酸エチル = 100 : 
1)で精製することにより目的物(0.045 g, 0.203 mmol)を収率 81％で得た。 
 
1-Methoxy-4-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6a) 
91% as a white solid; m.p. 126-128 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.82 (s, 3H), 6.87 
(dt, J = 8.8 and 2.6 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.46 (dt, 
J = 8.9 and 2.6 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 55.3, 88.2, 88.6, 113.9, 115.6, 120.5, 
129.1, 131.3, 133.0, 138.0, 159.4; IR (KBr): 3855, 3840, 3752, 3736, 3677, 3651, 3630, 
2965, 1655, 1604, 1560, 1509, 1450, 1286, 1247, 1174, 1106, 1028 and 818 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-3-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6b)の合成(Table 8, Entry 2) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-3-メトキシベンゼン(5b) (0.0525 g, 0.25 mmol)、p-ト
リルボロン酸(0.0677 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.33 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン
配位子 D (3.38 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1062 g, 0.5 mmol)を入れて
アルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で 6時間か
き混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することによ
り目的物(0.0474 g, 0.21 mmol)を収率 85％で得た。 
 
1-Methoxy-3-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6b) 
85% as a brown solid; m.p. 38-40 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 3.82 
(s, 3H), 6.88 (ddd, J = 8.3, 2.6 and 0.87 Hz, 1H), 7.05 (dd, J = 2.5 and 1.4 Hz, 1H), 7.04-
7.17 (m, 3H), 7.25 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 7.4 (d, J = 8.1 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 
55.3, 88.6, 89.4, 114.8, 116.2, 120.0, 124.1, 124.4, 129.1, 129.4, 131.5, 138.4, 159.3; IR 
(KBr): 2937, 2834, 1596, 1575, 1510, 1465, 1428, 1322, 1281, 1224, 1181, 1120, 1046, 
993, 930, 854, 817, 779 and 747 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6c)の合成(Table 8, Entry 3) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-2-メトキシベンゼン(6c) (0.0529 g, 0.25 mmol)、p-ト
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リルボロン酸(0.0680 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.38 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン
配位子 D (3.35 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1060, g, 0.5 mmol)を入れて
アルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で 6時間か
き混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することにより
目的物(0.0485 g, 0.22 mmol)を収率 87％で得た。 
 
1-Methoxy-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6c) 
87% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 6.88-6.96 
(m, 2H), 7.14 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.25-7.32 (m, 1H), 7.44-7.51 (m, 3H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 21.5, 55.8, 85.0, 93.6, 110.6, 112.6, 120.4, 129.0, 129.5, 131.5, 133.5, 138.2, 
159.8; IR (neat): 3028, 2921, 2835, 1594, 1574, 1511, 1489, 1461, 1434, 1276, 1247, 
1182, 1162, 1106, 1046, 1024, 935, 817 and 751 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 
100). 
 
1-メチル-4-(フェニルエチニル)ベンゼン(6d)の合成(Table 8, Entry 4) 
試験管に(ブロモエチニル)ベンゼン(5d) (0.0451 g, 0.25 mmol)、p-トリルボロン酸
(0.0680 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.33 
mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 0.5 mmol)を入れてアルゴン置換
した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で 6時間かき混ぜた。反
応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸
マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより目的物
(0.0341 g, 0.18 mmol)を収率 71％で得た。 
 
1-Methyl-4-(phenylethynyl)benzene (6d) 
71% as a white solid; m.p. 69-71 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 7.15 
(d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.31-7.38 (m, 3H), 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46-7.54 (m, 2H); 13C 
NMR (CDCl3) d: 21.5, 88.7, 89.5, 120.1, 123.4, 128.1, 128.3, 129.1, 131.5, 131.5, 138.4; 
IR (KBr): 3855, 3752, 3736, 3677, 3651, 3630, 2964, 1718, 1685, 1655, 1560, 1542, 1508, 
1458, 1439, 1261, 1018, 818 and 755 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 192 (M+, 100). 
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2-((p-トリル)エチニル)ナフタレン(6e)の合成(Table 6, Entry 5) 
試験管に 2-(ブロモエチニル)ナフタレン (5e) (0.0577 g, 0.25 mmol)、p-トリルボ
ロン酸(0.0680 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.38 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子
D (3.32 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1059 g, 0.5 mmol)を入れてアルゴ
ン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で 6時間かき混ぜ
た。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理し
た。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより目
的物(0.0462 g, 0.191 mmol)を収率 76％で得た。 
 
2-((p-Tolyl)ethynyl)naphthalene (6e) 
76% as a white solid; m.p. 145-147°C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.37 (s, 3H), 7.17 
(d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.46-7.59 (m, 5H), 7.78-7.82 (m, 3H), 8.04 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) 
d: 21.5, 89.1, 90.0, 120.2, 120.8, 126.5, 126.5, 127.7, 127.9, 128.4, 129.1, 131.3, 131.5, 
132.7, 133.0, 138.4; IR (KBr): 3854, 3840, 3751, 3736, 3712, 3691, 3677, 3650, 3629, 
1685, 1654, 1559, 1542, 1508, 1458, 952, 864, 818 and 743 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 242 (M+, 71). 
 
1-(tert-ブチル)-4-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6f)の合成(Table 6, Entry 6) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-(tert-ブチル)ベンゼン(5f) (0.0595 g, 0.25 mmol)、
p-トリルボロン酸(0.0685 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 D (3.34 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1057 g, 0.5 mmol)を入
れてアルゴン置換した後、イソプロピルアルコール(1 mL)を入れ、40 ℃で 6 時
間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水
で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製すること
により目的物(0.0558 g, 0.23 mmol)を収率 90％で得た。 
 
1-(tert-Butyl)-4-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6f) 
90% as a white solid; m.p. 115-118 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.32 (s, 9H), 2.36 
(s, 3H), 7.14 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.34-7.47 (m, 6H); 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 31.2, 
34.8, 88.8, 88.8, 120.4, 120.4, 125.3, 129.1, 131.2, 131.4, 138.1, 151.3; IR (KBr): 3854, 
3822, 3752, 3736, 3712, 3691, 3677, 3650, 3630, 2963, 1655, 1560, 1542, 1508, 1458, 
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1264, 1103, 834 and 820 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 248 (M+, 68). 
 
1-クロロ-4-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6g)の合成(Table 6, Entry 7) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-クロロベンゼン(5g) (0.0535 g, 0.25 mmol)、p-トリ
ルボロン酸(0.0680 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.39 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配
位子 D (3.34 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 0.5 mmol)を入れてア
ルゴン置換した後、イソプロピルアルコール(1 mL)を入れ、40 ℃で 6 時間かき
混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理
した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃
縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精製することにより
目的物(0.0476 g, 0.21 mmol)を収率 84％で得た。 
 
1-Chloro-4-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6g) 
84% as a white solid; m.p. 148-150 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.37 (s, 3H), 7.16 
(d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.31 (dt, J = 8.6 Hz, J = 2.3 Hz, 2H), 7.40-7.47 (m, 4H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 21.5, 89.6, 90.5, 119.8, 122.0, 128.6, 129.1, 131.5, 132.7, 134.0, 138.7; IR 
(KBr): 3855, 3822, 3752, 3736, 3712, 3691, 3677, 3651, 3630, 2964, 1685, 1655, 1560, 
1542, 1508, 1458, 1261, 1087 and 799 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 226 (M+, 100). 
 
1-((4-トリル)エチニル)-4-(トリフルオロメチル)ベンゼン(6h)の合成(Table 6, 
Entry 8) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-(トリフルオロメチル)ベンゼン(5h) (0.0691 g, 0.25 
mmol)、p-トリルボロン酸(0.0677 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 D  (3.33 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1061 g, 0.5 
mmol)を入れてアルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、
40 ℃で 6時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン)で精
製することにより目的物(0.0589 g, 0.23 mmol)を収率 91％で得た。 
 
1-((p-Tolylphenyl)ethynyl)-4-(trifluoromethyl)benzene (6h) 
91% as a white solid; m.p. 124-127 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.38 (s, 3H), 7.17 
(d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 9.0 Hz, 4H); 13C NMR (CDCl3) 
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d: 21.5, 87.4, 92.0, 119.4, 122.2, 125.2, 125.2, 125.3, 125.8, 127.3, 129.2, 129.5, 129.9, 
131.6, 131.7, 139.1, 142.3; IR (KBr): 3854, 3751, 3736, 3677, 3650, 3629, 1654, 1559, 
1542, 1508, 1406, 1324, 1172, 1122, 1105, 1065, 1014, 843 and 820 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 260 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((m-トリル)エチニル)ベンゼン(6i)の合成(Table 9, Entry 2) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a) (0.0533 g, 0.25 mmol)、m-
トリルボロン酸(0.0679 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.37 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾ
ン配位子 D (3.35 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1060 g, 0.5 mmol)を入れ
てアルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で 6時間
かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減
圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン : 酢酸エチル ＝ 
100 : 1)で精製することにより目的物(0.0503 g, 0.23 mmol)を収率 91％で得た。 
 
1-Methoxy-4-((m-tolyl)ethynyl)benzene (6i) 
91% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.34 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 6.87 (dt, 
J = 8.9 and 2.7 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.22 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 7.32 (d, J = 
11.2 Hz, 2H), 7.46 (dt, J = 8.9 and 2.8 Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 55.3, 88.2, 
89.0, 113.9, 115.4, 123.3, 128.2, 128.5, 128.8, 132.0, 133.0, 137.9, 159.5; IR (neat): 2960, 
2837, 2205, 1605, 1577, 1509, 1457, 1288, 1250, 1173, 1128, 1106, 1090, 1032, 909, 887, 
834, 786 and 747 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((o-トリルエチニル)ベンゼン(6j)の合成(Table 9, Entry 3) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a) (0.0526 g, 0.25 mmol)、o-ト
リルボロン酸(0.0678 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.38 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン
配位子 D (3.29 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1063 g, 0.5 mmol)を入れて
アルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で 6時間か
き混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン : 酢酸エチル ＝ 
100 : 1)で精製することにより目的物(0.0473 g, 0.24 mmol)を収率 85％で得た。 
 
 84 
1-Methoxy-4-((o-tolyl)ethynyl)benzene (6j) 
85% as a yellow solid; m.p. 75-78 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.50 (s, 3H), 3.82 
(s, 3H), 6.88 (dt, J = 8.9 and 2.7 Hz, 2H), 7.14-7.24 (m, 3H), 7.47 (dt, J = 8.9 and 2.7 Hz, 
3H); 13C NMR (CDCl3) d: 20.7, 55.3, 87.0, 93.3, 114.0, 115.6, 123.3, 125.5, 127.9, 129.4, 
131.6, 132.9, 139.9, 159.5, 165.6 ; IR (KBr): 3855, 3840, 3752, 3712, 3677, 3650, 3629, 
1654, 1596, 1560, 1508, 1458, 1286, 1247, 1173, 1104, 1030, 833 and 761 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1,2-ビス(4-メトキシフェニル)アセチレン(6k)の合成(Table 9, Entry 4) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a) (0.0528 g, 0.25 mmol)、4-メ
トキシフェニルボロン酸(0.0758 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.41 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 D (3.30 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1064 g, 0.5 
mmol)を入れてアルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、
40 ℃で 6時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン : 酢
酸エチル ＝ 100 : 1)で精製することにより目的物(0.0574 g, 0.24 mmol)を収率
97％で得た。 
 
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)acetylene (6k) 
97% as a yellow solid; m.p. 142-144 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.82 (s, 6H), 
7.17 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.46-7.59 (m, 5H), 7.78-7.82 (m, 3H), 8.04 (s, 1H); 13C NMR 
(CDCl3) d: 55.3, 87.9, 113.9, 115.7, 132.8, 159.3; IR (KBr): 3854, 3736, 3712, 3691, 
3677, 3650, 3630, 1718, 1655, 1607, 1560, 1508, 1458, 1286, 1247, 1172, 1025, 834 and 
749 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 238 (M+, 100). 
 
((4-メトキシフェニル)エチニル)ベンゼン(6l)の合成(Table 9, Entry 5) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a) (0.0528 g, 0.25 mmol)、フェ
ニルボロン酸(0.0611 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.37 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン
配位子 D (3.33 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1063 g, 0.5 mmol)を入れて
アルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で 6時間か
き混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処
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理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン : 酢酸エチル ＝ 
100 : 1)で精製することにより目的物(0. 0391g, 0.19 mmol)を収率 75％で得た。 
 
((4-Methoxyphenyl)ethynyl)benzene (6l) 
75% as a yellow solid; m.p. 57-60 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 6.86 
(d, J = 2.6 Hz, 2H), 6.89-7.37 (m, 3H), 7.45-7.53 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3) d:55.3, 
88.0, 89.3, 114.0, 115.3, 123.5, 127.9, 128.3, 131.4, 133.0, 159.6; IR (KBr): 3854, 3752, 
3736, 3677, 3650, 3630, 3620, 1654, 1594, 1542, 1508, 1439, 1288, 1246, 1180, 1108, 
1028, 834 and 754 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 208 (M+, 100). 
 
1-クロロ-4-((4-メトキシフェニル)エチニル)ベンゼン(6m)の合成(Table 9, Entry 6) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a) (0.0532 g, 0.25 mmol)、4-ク
ロロフェニルボロン酸(0.0782 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.38 mg, 0.0125 mmol)、ヒ
ドラゾン配位子 D (3.37 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.1062 g, 0.5 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 mL)を入れ、40 ℃で
6時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有機層を分離し、飽和食
塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機
層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン : 酢酸エチ
ル ＝ 100 : 1)で精製することにより目的物(0.04433 g, 0.18 mmol)を収率 73％で
得た。 
 
1-Chloro-4-((4-methoxyphenyl)ethynyl)benzene (6m) 
73% as a yellow solid; m.p. 123-125°C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 6.88 
(dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H), 7.30 (dt, J = 8.5 and 2.3 Hz, 2H), 7.42-7.48 (m, 4H); 13C 
NMR (CDCl3) d: 55.3, 87.0, 90.3, 114.0, 115.0, 122.1, 128.6, 132.6, 133.0, 133.8, 159.8; 
IR (KBr): 3854, 3821, 3736, 3712, 3677, 3650, 3629, 1655, 1605, 1560, 1542, 1508, 1288, 
1251, 1177, 1138, 1086, 1030 and 830 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 242 (M+, 90). 
 
1-((4-メトキシフェニル)エチニル)-4-(トリフルオロメチル)ベンゼン(6n)の合成
(Table 5, Entry 7) 
試験管に 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン(5a) (0.0529 g, 0.25 mmol)、4-(ト
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リフルオロメチル)フェニルボロン酸(0.0946 g, 0.5 mmol)、ヨウ化銅(2.38 mg, 
0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 D (3.36 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.1063 g, 0.5 mmol)を入れてアルゴン置換した後、イソプロピルアルコール (1 
mL)を入れ、40 ℃で 18 時間かき混ぜた。反応溶液に水と酢酸エチルを加えて有
機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(ヘキサン : 酢酸エチル ＝ 100 : 1)で精製することにより目的物(0.0579 g, 0.21 
mmol)を収率 84％で得た。 
 
1-((4-Methoxyphenyl)ethynyl)-4-(trifluoromethyl)benzene (6n) 
97% as a yellow solid; m.p. 118-120 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 
6.89 (dt, J = 8.9 and 2.7 Hz, 2H), 7.49 (dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 9.2 Hz, 
4H); 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 86.8, 91.9, 114.1, 114.6, 124.0 (q, J = 544 and 272 Hz), 
125 (q, J = 7.5 and 3.9 Hz), 127.5 (q, J = 3.0 and 1.5 Hz), 130 (q, J = 65.0 and 32.7 Hz), 
132,133, 160; IR (KBr): 3854, 3752, 3677, 3650, 3629 2218, 1603, 1560, 1523, 1506, 
1406, 1333, 1292, 1256, 1128, 1104, 1067, 1031 and 842 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 
276 (M+, 100). 
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第 2 章	 ジブロモアルケン誘導体を用いた o-アリロキシエチニルベンゼン誘導
体の合成法の開発 
 
1. 緒言 
 
	 第 1 章ではヒドラゾン-銅触媒を用いたブロモアルキン誘導体とアリールボロ
ン酸の Suzuki-Miyaura 型のカップリング反応による o-アリロキシエチニルベン
ゼン誘導体の合成法について述べた。本章ではブロモアルキンの前駆体であり、
アルデヒドから Corey-Fuchs 反応 1 によって誘導されるジブロモアルケン誘導体
を用いた o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体合成法について述べる。 
	 第 1 章の o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体合成の為の反応基質であるブ
ロモアルキン誘導体は、ジブロモアルケン誘導体に対し、塩基として炭酸セシウ
ムを作用させることによる脱 HBr によって合成できた(Scheme 1)。 
 
Scheme 1. Synthesis of bromoalkyne derivatives from dibromoalkyne derivatives. 
 
	 ここで、ブロモアルキンの前駆体であるジブロモアルケン誘導体を反応基質
として用いて、系中で Suzuki-Miyaura 型カップリング反応と脱 HBr 反応の二つ
の反応を連続的に起こすことができれば、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体
のより効率的な合成法となるのではないかと考えた(Scheme 2)。 
 
 
Scheme 2. Preparation of o-allyloxyethynylbenzene using dibromoalkene. 
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BrBr
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+
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	 この連続的な反応について、2007 年に Chelucci らはパラジウム触媒を用いた
ジブロモアルケンの Suzuki-Miyaura 型カップリング反応を起こした後に、強塩
基を作用させることによって、アリール基のカップリング、脱 HBr がワンポッ
トで起こり、内部アルキン誘導体が得られるということを報告している(Scheme 
3)2。 
 
Scheme 3. One-pot reaction of 1,1-dibromoalkenes into internal alkyne. 
 
	 またジブロモアルケンを用いた内部アルキン誘導体生成の為のカスケード反
応として三種類の反応が報告されている。 
	 まず一つ目の反応として、Shen らはパラジウム触媒存在下、有機ケイ素試薬
を用いたジブロモアルケンの Stille 型のカップリング反応を行うと、系中で脱
HBr も起こり、カスケード反応として内部アルキン誘導体を与えることを報告
している(Scheme 4)3。 
 
Scheme 4. Pd catalyzed Still-type coupling reaction of dibromoalkyne. 
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	 二つ目に Rao らはジブロモアルケンとトリアリールビスマスに対し、パラジ
ウム触媒と過剰な塩基を用いることによって、内部アルキン誘導体が得られる
ことを報告している(Scheme 5)4。 
 
 
Scheme 5. Pd-catalyzed coupling reaction of dibromo alkyne.  
 
	 最後に、Schmidt らはジブロモアルケンとアリールボロン酸と強塩基として
tert-カリウムブトキシド存在下においてパラジウム触媒を作用させることによ
って、連続的にカップリング反応と脱 HBr が起こり、内部アルキン誘導体が得
られることを見出し、報告している(Scheme 6)5。 
 
 
Scheme 6. Pd-catalyzed Suzuki-Miyaura-type reaction of dibromoalkene. 
 
	 以上の手法は、ブロモアルキン誘導体の前駆体であるジブロモアルケンから
内部アルキン誘導体を得る為の有効な手段であるが、第 1 章で述べた通り、今
回、目的としている o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成において、こ
の化合物が持つアリロキシ基がパラジウム触媒によって分解反応が起こってし
まう為、パラジウム触媒を用いることなく結合形成できる手法が望ましい。 
	 そのようなパラジウム触媒を用いない手法として、Tan ら 6 や Mao ら 7 によっ
て、銅触媒を用いたジブロモアルケンの Suzuki-Miyaura 型カップリング反応、
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DMF (0.08 M)
+ Bi R
2R2
R2
0.33 eq.
K3PO4 (6.0 eq.)
R1
Br Br
R1
R2
N2, 90 °C, 5 h
Toluene (0.2 M)
+ (HO)2B
R2 Pd(OAc)2 (3.0 mol%)
Imidazolium salt (3.0 mol%)
tBuOK (3.0 eq.)
N
N Cl
Cl
Cl
Cl
N
N
+
+2 BF4-
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系中での脱 HBr の連続的な反応による内部アルキン誘導体の合成法が開発され、
報告されている(Scheme 7 and Scheme 8)。 
 
 
Scheme 7. Cu-catalyze Suzuki-Miyaura-type reaction reported by Tan. 
 
 
Scheme 8. Cu-catalyze Suzuki-Miyaura-type reaction reported by Mao. 
 
	 これらの反応はブロモアルキンの前駆体であり、アルデヒドから Corey-Fuchs
反応を行うことによって誘導できるジブロモアルケン誘導体を出発物質として
使っている。さらにパラジウム触媒を用いない手法である為、より効率的な o-
アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成において重要な反応である。しかし
ながら、いずれも 100 ℃以上の厳しい反応条件を必要としており、改良の余地
があると考えた。 
	 そこで第 1 章の知見を基に、温和な条件下でのジブロモアルケンの Suzuki-
Miyaura 型カップリング反応による内部アルキン誘導体の合成法の開発を行う
ことで、第 1 章の反応よりも、さらに効率的な o-アリロキシエチニルベンゼン
誘導体の合成法が提唱できるのではないかと考え、研究に着手した。
R1
Br Br
+
CuI (10 mol%)
8-quinolinol (20 mol%)
K3PO4 (2.0 eq.)
EtOH (0.25 M)
 Ar, 100 °C,12 h
R1
R2
(HO)2B
R2
R1
Br Br
+
CuI (10 mol%)
8-quinolinol (20 mol%)
K2CO3 (2.0 eq.)
DMF (0.15 M)
 Ar, 110 °C, 24 h
R1
R2
(HO)2B
R2
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2. 結果及び考察 
 
	 まず、本章では先に内部アルキン誘導体合成の為の条件を確立すべく、検討を
開始した。条件検討を行う為のモデル基質として 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メト
キシベンゼン(1a)と 4-メチルフェニルボロン酸を選択し、最適な反応条件を見つ
ける為、配位子の検討を行った(Table 1)。反応は 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メト
キシベンゼン(1a)に対して 4-メチルフェニルボロン酸を 2 当量、触媒としてヨウ
化銅を 5 mol%、種々の配位子を 5 mol%、塩基としてリン酸三カリウムを 4 当
量、溶媒としてエタノールを用いて 0.25 M に調製し、アルゴン雰囲気下、60 ℃
で 18 時間かき混ぜることによって行った。 
	 始めに五-七員環を有するビスヒドラゾン配位子 A-C を試したところ(Entries 
1-3)、反応温度が 60 ℃と温和な条件にも関わらず、反応の進行が見られ、目的
の内部アルキン誘導体 3a が得られた。その中でも五及び六員環を有するビスヒ
ドラゾン配位子 A と B が効果的であり(Entries 1 and 2)、特にピロリジン骨格を
有する配位子 A を用いた際に 92%の収率で目的物を与えた(Entry 1)。一方、七
員環を有するヒドラゾン配位子 C を用いた反応では収率は中程度となった
(Entry 3)。第 1 章のブロモアルキンの Suzuki-Miyaura 型カップリング反応におい
て有効であった、フェニルメチルタイプのビスヒドラゾン配位子 D を用いた場
合にも反応の進行は見られたが、目的物の収率は 60％と中程度に留まった(Entry 
4)。また 2-ピリジル基を有するビスヒドラゾン配位子 E を用いたところ、収率
90%で目的物が得られた(Entry 5)。続いて、またモノヒドラゾン配位子 F と G を
それぞれ用いて反応を行ったところ、いずれも良好な収率で目的物が得られた
が、ピロリジン骨格を有する配位子 A には及ばなかった(Entries 3 vs. 6 and 7)。
一方、先行研究 6,7 で有効な配位子であった 8-キノリノールを用いた場合、収率
は著しく低下した(Entry 8)。また、金属触媒の配位子として一般的に用いられる
トリフェニルホスフィンを配位子として用いた場合も、目的物の収率は低いも
のとなっていた(Entry 9)。以上の結果より、ピロリジン骨格を有するビスヒドラ
ゾン配位子 A を本反応における最適な配位子とした。 
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Table 1. Effect of ligand. 
 
Entry Ligand 
Yield of 
4a (%)a 
Entry Ligand 
Yield of 
4a (%)a 
1 
 
92 6 
 
84 
2 
 
83 7 
 
73 
3 
 
58 8 
 
18 
4 
 
60 9 
PPh3 
(10 mol%) 
17 
5 
 
90    
a Isolated yield. 
O
(HO)2B
+
O
CuI (5 mol%)
Ligand (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
 Ar, 60 °C, 18 h
(2.0 eq.)
1a
2a
Br Br
N N N N
A
N N N
F
N N N N
B
N N N
N
G
N N N N
C
N
OH
N N N N
D
N N N N
N N
E
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	 次に、塩基の検討を行った(Table 2)。 
 
Table 2. Effect of base. 
 
 
Entry Base 
Yield of  
2a (%)a 
Entry Base 
Yield of  
2a (%)a 
1 K3PO4 92 6 KF 12 
2 K3PO4b 75 7 Et3N Trace 
3 Na3PO4 Trace 8 Cs2CO3 Trace 
4 Ca(OH)2 Trace 9 K2CO3 26 
5 KOAc Trace    
a Isolated yield. b The amount of base was 3.0 equiv. 
 
	 種々の塩基を本反応に適用したところ、リン酸ナトリウム、水酸化カルシウ
ム、酢酸カリウム、トリエチルアミン、炭酸セシウム(Entries 3-5, 7 and 8)ではほ
とんど反応が進行せず、フッ化カリウムでは収率 12%(Entry 6)、炭酸カリウムで
は収率 26%(Entry 9)であった。一方、リン酸三カリウムを用いた場合、最も効率
良く反応が進行し、収率 92%で目的物が得られた(Entry 1)。リン酸三カリウムの
添加量を 3 当量に減らした場合、収率の低下が見られたことから(Entry 2)、リン
酸三カリウムを 4 当量加えるのが本反応の最適条件であるとした。 
O
(HO)2B
+
O
CuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
Base (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
 Ar, 60 °C, 18 h
(2.0 eq.)
1a
2a
BrBr
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	 続いて、溶媒の検討を行った(Table 3)。 
 
Table 3. Effect of solvent. 
 
Entry Solvent 
Yield of  
2a (%)a 
Entry Solvent 
Yield of 
2a (%)a 
1 EtOH 92 6 DMF 20 
2 MeOH 39 7 DMSO 33 
3 iPrOH 37 8 Toluene 6 
4 nPrOH 46 9 MeCN 73 
5 THF Trace 10 NMP 24 
a Isolated yield. 
 
	 種々のアルコール溶媒を試したところ、エタノールでは高収率で目的物が得
られた(Entry 1)が、その他のアルコール溶媒では中程度の収率に留まった(Entries 
2-4)。この反応において、イソプロピルアルコール、ノルマルプロピルアルコー
ルに対するジブロモアルケン 1a の溶解性が乏しい為に目的物の収率が低くなっ
たことが考えられる。一方、エタノールを溶媒として用いた場合には 1a が完全
に溶解した為、反応が円滑に進行し、目的物の収率が高くなったことが考えられ
る。メタノールの場合では第１章の場合と同様にボロン酸エステルの生成が先
行してしまい、収率が低いものとなったことが考えられる。また、テトラヒドロ
フラン、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、トルエン、アセトニト
リル、N-メチルピロリドンなどの非プロトン性溶媒を用いた場合にはいずれも
エタノールを用いた場合よりも低い収率となった(Entries 1 vs. 5-10)。以上の結果
より、本反応における最適な溶媒をエタノールとした(Entry 1) 
(HO)2B
+
O
CuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Solvent (0.25 M)
 Ar, 60 °C, 18 h
(2.0 eq.)
2a
O
1a
BrBr
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	 さらに、銅触媒についても検討を行った(Table 4)。 
 
Table 4. Effect of Cu catalyst. 
 
 
Entry Catalyst 
Yield of  
2a (%)a 
Entry Catalyst 
Yield of 
2a (%)a 
1 CuI 92 4 Cu2O 26 
2 CuBr 80 5 CuBr2 82 
3 CuCl 85 6 Cu(OAc)2 79 
a Isolated Yield. 
 
	 ヨウ化銅(I)を用いたとき、最も収率が高くなった(Entry 1)。また同様に、一価
の銅塩である臭化銅(I)や塩化銅(I)を用いた場合も高収率で目的物が得られたが、
ヨウ化銅(I)を用いた場合よりは低い収率となった(Entries 2 and 3)。酸化銅(I)や臭
化銅(II)、酢酸銅(II)でも反応は進行したが、ヨウ化銅(I)を用いた場合よりも目的
物の収率は低いものとなった(Entries 4-6)。以上より、ヨウ化銅(I)を本反応の最
適な触媒であると決定した。 
(HO)2B
+
O
Cu catalyst (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
 Ar, 60 °C, 18 h
(2.0 eq.)
2a
O
1a
BrBr
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	 最適条件においてジブロモアルケン誘導体 1a の 92％が所望の内部アルキン
2a に変換された。同時にこの反応においてジブロモアルケン 1a の 5%はホモカ
ップリング体 3 へと変換していることを確認している(Scheme 9)。 
 
Scheme 9. Optimal reaction conditions. 
B(OH)2
+
O
O
O
+
CuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
60 °C, Ar, 18 h
2.0 eq.
2a : 92%
3 : 5%
O
1a
BrBr
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	 以上のように最適化された条件の下、種々のジブロモアルケン誘導体を用い
て、基質の検討を行った(Table 5)。 
 
Table 5. Scope and limitation of dibromoalkenes 1.  
 
 
Entry Ar R Yield of 2 (%)a 
1 4-MeOC6H4 (1a) Me 92 (2a) 
2 3-MeOC6H4 (1b) Me 77 (2b) 
3 2-MeOC6H4 (1c) Me 66 (2c) 
4 4-MeC6H4 (1d) OMe 54 (2d) 
5 4-ClC6H4 (1e) OMe 59 (2e) 
6 4-CF3C6H4 (1f) OMe 65 (2f) 
7 4-tBuC6H4 (1g) OMe 68 (2g) 
8 2-Naphthyl (1h) Me 81 (2h) 
9 2-HOC6H4 (1i) Me N.D.b (2i) 
a Isolated yield. b Not detected. 
 
	 ジブロモアルケンのフェニル基の 4 位にメトキシ基を有する基質 1a では収率
92%で目的物が得られたのに対し、3 位では 77%、2 位では 66%と、置換基の位
置による影響が見られた(Entries 1-3)。一方で、置換基の種類による大きな変化
は見られなかった(Entries 4-7)。さらに、2-ナフチル基を有する基質 1h も高収率
で目的物を与えた(Entry 8)。しかしながら、ベンゼン環の 2 位に を有する基質
1i では、目的物が得られなかった(Entry 9)。 
(2.0 eq.)
1
2
Ar
R
(HO)2B
+
Ar
RCuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
60 °C, Ar, 18 h
Br Br
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	 続いて、様々なアリールボロン酸を用いて、反応を行った(Table 6)。 
 
Table 6. Scope and limitation of arylboronic acids. 
 
Entry Ar Yield of 2 (%)a 
1 4-MeC6H4 92 (2a) 
2 3-MeC6H4 88 (2j) 
3 2-MeC6H4 64 (2k) 
4 Ph 60 (2l) 
5 4-ClC6H4 65 (2m) 
6 4-BrC6H4 54 (2n) 
7 3-Thiophene 27 (2o) 
a Isolated yield. 
 
	 4 位にメチル基を有するアリールボロン酸を用いた場合、92%と高収率で目的
物が得られたが、メチル基の位置が 3 位では 88%、2 位では 64%となり、置換基
の位置による反応性の違いが見られた(Entries 1-3)。また、無置換のフェニルボ
ロン酸は中程度の収率に留まった(Entry 4)。また、クロロ基やブロモ基などのハ
ロゲンを有する基質でもホモカップリング以外の副反応は観察されず、中程度
の収率で目的物が得られた(Entries 5 and 6)。さらに、複素環であるチオフェン環
を有するボロン酸でも、収率は低いものの、反応が進行した(Entry 7)。 
O
+
O
Ar
CuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
60 °C, Ar, 18 h
(2.0 eq.)
Ar(HO)2B
1a
2
Br Br
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	 なお、2-ヒドロキシフェニルボロン酸を基質として用いた場合、収率は低いも
のの、以下のベンゾフラン誘導体 4 が得られた(Scheme 10)。 
 
 
Scheme 10. The reaction using 2-hydroxyphenylboronic acid. 
 
	 この基質では、内部アルキンを生成した後、過剰な塩基によって環化反応が起
きているものと考えられる。 
	 内部アルキン誘導体の合成法としての有用性を確かめた上で、次に本反応が
o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成の為に用いることができるかどう
か、ジブロモアルケニルベンゼンのオルト位にアリロキシ基を有する様々なジ
ブロモアルケン誘導体 5 を用いて検討を行った(Table 7)。 
O
Br
Br
(HO)2B
+
O
CuI (10 mol%)
Ligand A (10 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
Ar, 80 °C, 18 h
HO
O
4
10%
(2.0 eq.)
1a
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Table 7. Scope and limitation of o-allyloxy(2,2-dibromovinyl)benzene derivatives 5. 
 
 
Entry R1 R2 R3 (5) R4 Yield of 6 (%)a 
1 H H H (5a) Me 75 (6a) 
2 4-Me H H (5b) Me 74 (6b) 
3 4-MeO H H (5c) Me 78 (6c) 
4 4-Cl H H (5d) Me 83 (6d) 
5 H Ph H (5e) Me 80 (6e) 
6 H Me Me (5f) Me 86 (6f) 
7 H H H (5a) H 75 (6g) 
a Isolated yield. 
 
	 いずれも良好な収率で反応が進行し、芳香環にメチル基やメトキシ基、クロロ
基などの置換基が存在しても、同様に良好な結果を与えた(Entries 2-4)。また、シ
ンナミロキシ基を有する基質 5e も適用できた(Entry 5)。さらに、プレニル基を
有する基質 5f でも、高収率で目的物が得られた(Entry 6)。無置換のフェニルボ
ロン酸を用いても、同様に良好な収率で目的物 6g が得られた(Entry 7)。 
	 以上の結果より、様々な基質を用いても 70％以上の収率で目的物を得ること
ができ、本反応が o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体 6 の合成としても十分
適応可能であることが分かった。 
(2.0 eq.)
5
6
R4
(HO)2B
+ CuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
60 °C, Ar, 18 h
BrBr
O R2
R1
O R2
R1
R4
R3
R3
2
3
4
5
6
1
2
3
4
5
6
1
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	 最後に、得られた結果および先行研究 6 を基に、本反応において予想される反
応機構について考察した(Scheme 11)。 
 
  
Scheme 11. Plausible reaction mechanism. 
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	 本反応では、二つの反応機構が考えられる。 
	 まず、Cycle 1 では、1 価のヒドラゾン-銅錯体が、過剰な塩基によってジブロ
モアルケン 1 から HBr が脱離し生成したブロモアルキン 1’に酸化的付加し、ア
ルキニル銅(III)中間体 I が生成する。次に、塩基によって活性化されたアリール
ボロン酸と、アルキニル銅(III)中間体 I とのトランスメタル化によって、アリー
ル銅(III)中間体 II が生成する。続く 3 価の銅の還元的脱離によって目的物 2 が
生成し、同時に 1 価のヒドラゾン-銅錯体が再生し、触媒サイクルが完結するも
のと考えた。その根拠として、オルト位に MOMO 基を有するジブロモアルケン
と 2-ブロモフェニルボロン酸を基質に用いた場合(Scheme 12)には、目的物であ
る内部アルキンは得られず、ジブロモアルケン 1j から塩基によって HBr が脱離
したブロモアルキン 1j’が得られている。 
 
Scheme 12. The reaction of 1-(2,2-dibromovinyl)-2-(methoxymethoxy)benzene (1j) with 
2-bromophenylboronic acid. 
 
	 またアリールボロン酸を入れずに同様の反応条件で反応を行った場合にはブ
ロモアルキン誘導体 1a’とホモカップリング体 3 が生成していた(Scheme 13)。 
B(OH)2
+
CuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
60 °C, Ar, 18 h
(2.0 eq.)
OMOM
Br OMOM
Br
N.D.
OMOM
Br
BrBr
1j’
63%
+
1j
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Scheme 13. The reaction in the absence of arylboronic acid. 
 
	 この実験結果はアリールボロン酸由来のアリール銅(III)中間体を経由するの
ではなく、アルキニル銅(III)中間体 I を経由していることを示唆している。 
	 一方、Cycle 2 では 1 価のヒドラゾン-銅錯体が位置選択的にジブロモアルケン
1 の C-Br 結合に対して酸化的付加し、アルケニル銅(III)中間体 III を生成する。
この時、立体的に込み入っていない、トランス位の C-Br 結合への挿入が優先的
に起こる。次に、塩基によって活性化されたアリールボロン酸と、アルケニル銅
(III)中間体 III とのトランスメタル化によって、アリール銅(III)中間体 IV が生成
する。続いて、3 価の銅の還元的脱離によって中間体 2’が生成し、同時に 1 価の
ヒドラゾン-銅錯体が再生する。最後に過剰な塩基によって HBr が脱離し、目的
物 2 が得られるものと考えた。その根拠として、Scheme 10 では、中間体 2’(E/Z
混合物) (Figure 1)と思われる分子イオンピークが GC-MS によって検出されてい
ることから、Cycle 2 で反応が進行していることも推察される。 
 
Figure 1. Plausible structure of intermediate 2’ 
 
	 したがって、現在のところ、反応機構の確定には至っていないが、この二つの
反応機構のいずれか、もしくは両方の機構で反応が進行しているものと考えら
れる。 
CuI (5 mol%)
Ligand A (5 mol%)
K3PO4 (4.0 eq.)
Ethanol (0.25 M)
60 °C, Ar, 18 h
BrBr
1a
O
1a’
16%
O
Br
3
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O
O
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3. 結論 
 
	 本章では、ヒドラゾン-銅触媒を用いたジブロモアルケン誘導体の Suzuki-
Miyaura 型カップリング反応による、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合
成法の開発を行った。その結果、反応温度 60 °C という温和な条件下において、
反応が進行することを見出した。さらにブロモアルケニルベンゼンのオルト位
に種々のアリロキシ基を有する化合物に本反応を適応させたところ、良好な収
率で o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体が得られ、本反応によって、第１章
の合成法に比べ、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体をさらに簡便かつ効率的
に合成できるということを見出した 8。 
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4. 実験 
 
分析及び測定 
赤外吸収(IR)スペクトルは、日本分光 FT/IR-230 型赤外分光光度計を使用し、KBr
法、液膜法により測定した。核磁気共鳴(NMR)スペクトル(1H NMR, 13C NMR)は
BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルム溶媒中内部標準にテトラメチル
シラン(TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは ppm 単位(d)で示した。質
量スペクトル(MS)は、島津製作所製 GCMS-QP2010 Plus および Thermo Fisher 製
Exactive もしくは日本電子製 T100GCV により測定し、その結果を m/z の形で示
した。反応生成物の単離精製はシリカゲルカラムクロマトグラフィー(関東化学
製シリカゲル 60(230~400 mesh)または関東化学製シリカゲル 60 N(230~400 
mesh))およびメルク製 PLC60 F254 により行った。展開溶媒にはヘキサン、酢酸エ
チルなどの混合溶媒を用いた。融点の測定はアズワン製融点測定器により行っ
た。各生成物の融点はすべて未補正値である。 
 
試薬 
1-ブロモ-3-メチル-2-ブテン、クロロメチルメチルエーテル、フェニルボロン酸、
p-トリルボロン酸、m-トリルボロン酸、o-トリルボロン酸、4-メトキシフェニル
ボロン酸、4-クロロフェニルボロン酸、4-ブロモフェニルボロン酸、3-チオフェ
ンボロン酸、2-ブロモフェニルボロン酸、4-ヨードトルエン、ヨウ化銅(I)、臭化
銅(I)、臭化銅(II)、塩化銅(I)、酸化銅(I)、酢酸銅(II)、エタノール、メタノール、
イソプロピルアルコール、ノルマルプロピルアルコール、テトラヒドロフラン、
ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、トルエン、アセトニトリル、N-
メチルピロリドン、ヘキサン、酢酸エチル、ジエチルエーテル、ジクロロメタン、
リン酸三カリウム、リン酸ナトリウム、水酸化カルシウム、酢酸カリウム、フッ
化カリウム、トリエチルアミン、炭酸セシウム、炭酸カリウム、硫酸マグネシウ
ム、塩化アンモニウム、トリフェニルホスフィン、四臭化炭素、8-キノリノール
はすべて市販品であり、さらに精製することなく使用した。 
 
また、ヒドラゾン配位子 A-G は文献 9 に従い合成したものを使用した。 
 
ジブロモアルケン 1 は以下のように合成した。 
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1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a)、1-(2,2-ジブロモビニル)-3-メト
キシベンゼン(1b)、1-(2,2-ジブロモビニル)-2-メトキシベンゼン(1c)、1-(2,2-ジブ
ロモビニル)-4-メチルベンゼン(1d)、1-(2,2-ジブロモビニル)-4-クロロベンゼン
(1e)、1-(2,2-ジブロモビニル)-4-(トリフルオロメチル)ベンゼン(1f)、1-(tert-ブチ
ル)-4-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(1g)、2-(2,2-ジブロモビニル)ナフタレン(1h)
は第 1 章で合成したものを使用した。 
 
2-(2,2-ジブロモビニル)フェノール(1i)の合成 
ナスフラスコにトリフェニルホスフィン(31.479 g, 120 mmol)、ジクロロメタン
(120 mL)を入れてアルゴン置換し、0 ℃でかき混ぜながら、ジクロロメタン(60 
mL)に溶解させた四臭化炭素(19.896 g, 60 mmol)を加え、さらに 10 分間かき混ぜ
た。その後、トリエチルアミン(17 mL, 120 mmol)をゆっくりと加え、さらに 5 分
間かき混ぜた。そこに、ジクロロメタン(20mL)に溶解させたサリチルアルデヒド
(2.1 mL, 20 mmol)をゆっくりと加え、0 ℃で 30 分間かき混ぜた後、室温で 6 時間
反応させた。飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応を終了させた後、クロロ
ホルムを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグネシ
ウムを用いて乾燥し、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減圧濃縮し、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 10：1)で精製するこ
とにより目的物(1.4459 g, 5.24 mmol)を収率 26%で得た。 
 
2-(2,2-Dibromovinyl)phenol (1i)10 
26% as a white solid; m.p. 64-65 °C, 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.19 (s, 1H), 6.83 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.95 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.21-7.24 (m, 1H), 7.54-7.57 (m, 2H); 13C 
NMR (CDCl3) d: 92.1, 115.7, 120.7, 122.8, 129.2, 130.0, 132.3, 152.4; IR (KBr): 3854, 
3752, 3677, 3651, 3630, 3334, 1595, 1498, 1447, 1354, 1237, 1181, 1094, 1041, 939, 878, 
839, 824 and 745 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 276 (M+, 13). 
 
1-(2,2-ジブロモビニル)-2-(メトキシメトキシ)ベンゼン(1j)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：2-(メトキシメトキシ)ベンズアルデヒドの合成 
反応管に炭酸カリウム(11.062 g, 80 mmol)を入れてアルゴン置換し、ジメチルホ
ルムアミド(40 mL)に溶解させたサリチルアルデヒド(2.4426 g, 20 mmol)を加え、
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0 ℃でかき混ぜながら、クロロメチルメチルエーテル(3 mL, 40 mmol)を加え、室
温で 4 時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて
有機層を抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セ
ライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー(ヘキサン：酢酸エチル＝20：1)で精製することにより目的物(2.8954 g, 17.4 
mmol)を収率 87%で得た。 
 
2-(Methoxymethoxy)benzaldehyde11 
 87% as a blown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.53 (s, 3H), 5.32 (s, 2H), 7.09 (t, J 
= 7.6 Hz, 1H), 7.2 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.51-7.57 (m, 1H), 7.85 
(dd, J = 7.7 and 1.8 Hz, 1H), 10.51 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 56.5, 94.6, 115.0, 121.8, 
125.4, 128.3, 135.8, 159.6, 189.8; IR (neat): 2904, 2759, 2070, 1688, 1599, 1482, 1460, 
1392, 1282, 1234, 1197, 1152, 1083, 1039, 984, 924, 883, 833 and 762 cm-1; EI-MS m/z 
(rel intensity): 166 (M+, 14). 
 
第 2 段階：1-(2,2-ジブロモビニル)-2-(メトキシメトキシ)ベンゼン(1j)の合成 
ナスフラスコにトリフェニルホスフィン(11.802 g, 45 mmol)、ジクロロメタン(90 
mL)を入れてアルゴン置換し、0 ℃でかき混ぜながら、ジクロロメタン(40 mL)に
溶解させた四臭化炭素(14.925 g, 45 mmol)を加え、さらに 10 分間かき混ぜた。そ
の後、トリエチルアミン(12.5 mL, 90 mmol)をゆっくりと加え、さらに 5 分間か
き混ぜた。そこに、ジクロロメタン(20mL)に溶解させた 2-(メトキシメトキシ)ベ
ンズアルデヒド(2.4907 mL, 15 mmol)をゆっくりと加え、0 ℃で 30 分間かき混ぜ
た後、室温で 6 時間反応させた。その後、ヘキサン 60 mL を加え 10 分間室温で
かき混ぜ、反応を終了させ、セライトの上にシリカゲルをつめた漏斗で濾過し
た。減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル
＝100：1)で精製することにより目的物(1.6604 g, 5.19 mmol)を収率 44%で得た。  
 
1-(2,2-Dibromovinyl)-2-(methoxymethoxy)benzene (1j)12 
44% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.49 (s, 3H), 5.20 (s, 2H), 7.02 (t, 
J = 7.3 Hz, 1H), 7.11 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.27-7.33 (m, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.69 (d, J = 7.8 
Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 56.2, 90.0, 94.6, 114.3, 121.4, 125.1, 129.1, 129.9, 132.9, 
154.3; IR (neat): 2955, 2825, 1597, 1482, 1455, 1404, 1311, 1237, 1202, 1154,1106, 1081, 
1047, 995, 923, 878, 850, 810 and 755 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 320 (M+, 4). 
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銅触媒を用いた Suzuki-Miyauara 型カップリング反応による内部アルキン誘導体
2 の合成 
 
1-メトキシ-4-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(2a)の合成(Table 5, Entry 1; Scheme 9) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a) (0.0721 g, 0.25 mmol)、
p-トリルボロン酸(0.0682 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.42 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 A (2.47 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2122 g, 1.0 mmol)を入
れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜ
た。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和
食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有
機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエチル
エーテル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0508 g, 0.23 mmol)を収率 92%
で得た。同時に、副生物としてホモカップリング体である 1,4-ビス(4-メトキシフ
ェニル)ブタ-1,3-ジイン(3) (0.0017 g, 0.0065 mmol)を収率 5%で得た。 
 
1-Methoxyl-4-((p-tolyl)ethynyl)benzene (2a)13 
92% as a white solid; m.p. 125-126 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 3.82 
(s, 3H), 6.87 (dt, J = 8.9 and 2.8 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 8.1 Hz, 
2H), 7.46 (dt, J = 8.9 and 2.7 Hz, 2H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 55.3, 88.2, 88.6, 113.9, 
115.6, 120.5, 129.1, 131.3, 132.9, 138.0, 159.4; IR (KBr): 3854, 3752, 3736, 3677, 3650, 
3630, 2966, 1655, 1604, 1560, 1510, 1459, 1287, 1247, 1175, 1106, 1029, 830 and 819 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1,4-Bis(4-methoxyphenyl)buta-1,3-diyne (3)14 
5% as a yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 6H), 6.9 (dd, J = 6.9 and 
2.0 Hz, 4H), 7.5 (dd, J = 6.8 and 2.0 Hz, 4H), 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 72.9, 81.2, 113.9, 
114.1, 134.0, 160.2; IR (KBr): 3854, 3752, 3677, 3651, 3630, 2965, 2137, 1735, 1655, 
1599, 1503, 1459, 1439, 1290, 1247, 1171, 1109, 1021 and 831 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 262 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-3-(p-トリルエチニル)ベンゼン(2b)の合成(Table 5, Entry 2) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-3-メトキシベンゼン (1b) (0.0727 g, 0.25 mmol)、
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p-トリルボロン酸(0.0680 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.34 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 A (2.42 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2126 g, 1.0 mmol)を入
れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜ
た。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和
食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有
機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエチル
エーテル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0429 g, 0.19 mmol)を収率 77%
で得た。 
 
1-Methoxyl-3-((p-tolyl)ethynyl)benzene (2b)13 
77% as a white solid; m.p. 63-64 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 3.81 
(s, 3H), 6.86-6.90 (m, 1H), 7.05-7.06 (m, 1H), 7.14 (t, J = 7.9 Hz, 3H), 7.24 (t, J = 7.7 
Hz, 1H), 7.43 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 55.2, 88.6, 89.4, 114.8, 
116.2, 120.0, 124.1, 124.4, 129.1, 129.3, 131.5, 138.4, 159.3; IR (KBr): 3897, 3862, 3850, 
3835, 3741, 3731, 3686, 3646, 2960, 1604, 1572, 1510, 1424, 1279, 1223, 1050, 870, 814 
and 778 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(2c)の合成(Table 5, Entry 3) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-2-メトキシベンゼン(1c) (0.0721 g, 0.25 mmol) 
(0.0685 g, 0.50 mmol)、p-トリルボロン酸(0.0680 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.38 mg, 
0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 A (2.41 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.2121 g, 1.0 mmol)を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、
60 ℃で 18 時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用い
て有機層を抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン：酢酸エチル＝100：1)および PLC 分取(ヘキサン：トルエン＝40：
1)で精製することにより目的物(0.0362 g, 0.16 mmol)を収率 66%で得た。 
 
1-Methoxyl-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (2c)13 
66% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 3.92 (s, 3H), 6.91 (m, 
2H), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.27-7.33 (m, 1H), 7.45-7.51 (m, 3H), 13C NMR (CDCl3) 
d: 21.5, 55.8, 84.9, 93.6, 110.6, 112.5, 120.38, 120.43, 129.0, 129.5, 131.5, 133.5, 138.2, 
159.8; IR (KBr): 3028, 2935, 2835, 1594, 1574, 1511, 1489, 1462, 1434, 1276, 1247, 
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1182, 1162, 1106, 1046, 1024, 935, 817 and 751 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 
100). 
 
1-メトキシ-4-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(2d)の合成(Table 5, Entry 4) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メチルベンゼン(2d) (0.0682 g, 0.25 mmol)、4-
メトキシフェニルボロン酸(0.0757 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.39 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子A (2.46 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2128 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精
製することにより目的物(0.0289 g, 0.13 mmol)を収率 54%で得た。 
 
1-Methoxyl-4-((p-tolyl)ethynyl)benzene (2d)15 
54% as a white solid; m.p. 125-126 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 3.83 
(s, 3H), 6.87 (dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 8.1 Hz, 
2H), 7.46 (dt, J = 8.9 and 2.8 Hz, 2H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 55.3, 88.2, 88.6, 113.9, 
115.5, 120.4, 129.1, 131.3, 132.9, 138.0, 159.4; IR (KBr): 3711, 3453M 2916, 1718, 1700, 
1655, 1604, 1560, 1542, 1509, 1459, 1287, 1247, 1175, 1136, 1106, 1029, 830 and 819 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((4-クロロフェニル)エチニル)ベンゼン(2e)の合成(Table 5, Entry 5) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-クロロベンゼン(2e) (0.0739 g, 0.25 mmol)、4-
メトキシフェニルボロン酸(0.0765 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.42 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子A (2.48 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2128 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精
製することにより目的物(0.0358 g, 0.15 mmol)を収率 59%で得た。 
 
1-Methoxyl-4-((4-chlorophenyl)ethynyl)benzene (2e) 16 
59% as a white solid; m.p. 121-122 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 6.88 
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(dt, J = 8.9 and 2.1 Hz, 2H), 7.30 (dt, J = 8.7 and 2.0 Hz, 2H), 7.44 (tt, J = 8.8 and 2.1 
Hz, 4H), 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 87.0, 90.3, 114.0, 115.0, 122.1, 128.6, 132.6, 133.1, 
133.8, 159.8, 160.0; IR (KBr): 3712, 3677, 3651, 3630, 2965, 2217, 1718, 1655, 1605, 
1560, 1509, 1397, 1288, 1251, 1175, 1138, 1086, 1029 ns 828 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 242 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((4-(トリフルオロメチル)フェニル)エチニル)ベンゼン(2f)の合成
(Table 5, Entry 6) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-トリフルオロトリルベンゼン(1f) (0.0818 g, 
0.25 mmol)、4-メトキシフェニルボロン酸(0.0761 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 
0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 A (2.48 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.2126 g, 1.0 mmol)を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、
60 ℃で 18 時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用い
て有機層を抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0445 g, 0.16 mmol)を収率 65%で
得た。 
 
1-Methoxy-4-((4-(trifluoromethyl)phenyl)ethynyl)benzene (2f)17 
65% as a yellow solid; m.p. 112-114 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.84 (s, 3H), 
6.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.49 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.59 (s, 4H), 13C NMR (CDCl3) d:55.3, 
86.8, 91.9, 114.1, 114,6, 124.0 (d, J = 272.1 Hz), 125.2 (q, J =3.9 Hz), 127.4 (d, J = 1.1 
Hz), 129.5 (q, J = 32.5 Hz), 131.6, 133.2, 160.0; IR (KBr): 2967, 2844, 2218, 1603, 1566, 
1523, 1504, 1459, 1442, 1407, 1331, 1292, 1256, 1167, 1127, 1067, 1031, 842 and 824 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 276 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((4-(tert-ブチル)フェニル)エチニル)ベンゼン(2g)の合成(Table 5, 
Entry 7) 
試験管に 1-(tert-ブチル)-4-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(1g) (0.0793 g, 0.25 
mmol)、4-メトキシフェニルボロン酸(0.0758 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.42 mg, 
0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 A (2.41 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.2128 g, 1.0 mmol)を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、
 115 
60 ℃で 18 時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用い
て有機層を抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン：ジエチルエーテル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0421 
g, 0.16 mmol)を収率 64%で得た。 
 
1-Methoxy-4-((4-(tert-butyl)phenyl)ethynyl)benzene (2g)6 
64% as a white solid; m.p. 121-122 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.32 (s, 9H), 3.81 
(s, 3H), 6.86 (dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H), 7.35 (dt, J = 8.5 and 1.9 Hz, 2H), 7.43-7.48 (m, 
2H), 13C NMR (CDCl3) d: 31.2, 34.7, 55.2, 88.1, 88.6, 113.9, 115.6, 120.5, 125.3, 131.1, 
133.0, 151.1, 159.4; IR (KBr): 3855, 3745, 3480, 2964, 1655, 1603, 1560, 1514, 1459, 
1440, 1362, 1286, 1249, 1174, 1144, 1105, 1025, 830 and 784 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 264 (M+, 100). 
 
2-((p-トリル)エチニル)ナフタレン(2h)の合成(Table 5, Entry 8) 
試験管に 2-(2,2-ジブロモビニル)ナフタレン(1h) (0.0770 g, 0.25 mmol)、p-トリル
ボロン酸(0.0685 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位
子 A (2.47 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2126 g, 1.0 mmol)を入れてアル
ゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜた。蒸留
水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和食塩水で
処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減
圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)および PLC 分取 
(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0488 g, 0.20 mmol)を収率 81%で得た。 
 
2-((p-Tolyl)ethynyl)naphthalene (2h)4 
81% as a white solid; m.p. 137-139 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.38 (s, 3H), 7.17 
(d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.46-7.50 (m, 4H), 7.57 (dd, J = 8.5 and 1.6 Hz, 1H), 7.79-7.83 (m, 
3H), 8.04 (s, 1H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 89.1, 89.9, 120.1, 120.7, 126.47, 126.53, 
127.7 (2C), 127.9, 128.4, 129.1, 131.2, 131.5, 132.7, 133.0, 138.4; IR (KBr): 3672, 2922, 
1718, 1700, 1685, 1655, 1593, 1560, 1542, 1508, 1458, 1321, 1137, 1065, 951, 901, 864, 
818 and 743 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 242 (M+, 100). 
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1-メトキシ-4-((m-トリル)エチニル)ベンゼン(2j)の合成(Table 6, Entry 2) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン (1a) (0.0720 g, 0.25 mmol)、
m-トリルボロン酸(0.0680 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.40 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 A (2.41 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2124 g, 1.0 mmol)を入
れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜ
た。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和
食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有
機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエチル
エーテル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0485 g, 0.22 mmol)を収率 88%
で得た。 
 
1-Methoxyl-4-((m-tolyl)ethynyl)benzene (2j)13 
88% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.35 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 6.87 (dt, 
J = 8.9 and 2.8 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.22 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 
11.4 Hz, 2H), 7.46 (dt, J = 8.9 and 2.8 Hz, 2H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.2, 55.3, 88.2, 
89.0, 113.9, 115.4, 123.3, 128.2, 128.5, 128.8, 132.0, 133.0, 137.9, 159.5; IR (neat): 2955, 
2836, 2204, 1598, 1578, 1509, 1464, 1578, 1509, 1464, 1441, 1287, 1249, 1173, 1128, 
1106, 1090, 1033, 906, 831, 784 and 747 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 222 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((o-トリル)エチニル)ベンゼン(2k)の合成(Table 6, Entry 3) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(0.0721 g, 0.25 mmol)、o-ト
リルボロン酸(0.0684 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.40 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン
配位子 A (2.43 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2122 g, 1.0 mmol)を入れて
アルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜた。
蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和食塩
水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層
を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエチルエー
テル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0351 g, 0.16 mmol)を収率 64%で得
た。 
 
1-Methoxyl-4-((o-tolyl)ethynyl)benzene (2k)13  
64% as a white solid; m.p. 77-78 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.51 (s, 3H), 3.83 
(s, 3H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.16-7.23 (m, 3H), 7.47 (d, J = 8.9 Hz, 3H), 13C NMR 
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(CDCl3) d: 20.8, 55.3, 87.0, 93.3, 114.0, 115.6, 123.3, 125.5, 127.9, 129.4, 131.6, 132.9, 
139.9, 159.5; IR (KBr): 3752, 3736, 3677, 3651, 3630, 2963, 1655, 1596, 1560, 1508, 
1458, 1440, 1248, 1173, 1104, 1030, 833, 800 and 761 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 
222 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-(フェニルエチニル)ベンゼン(2l)の合成(Table 6, Entry 4) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a) (0.0727 g, 0.25 mmol)、
フェニルボロン酸(0.0607 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.35 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 A (2.44 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2128 g, 1.0 mmol)を入
れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 ml)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜ
た。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和
食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有
機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエチル
エーテル＝40：1）で精製することにより目的物(0.0311 g, 0.15 mmol）を収率 60%
で得た。 
 
1-Methoxy-4-(phenylethynyl)benzene (2l)15 
60% as a yellow solid; m.p. 56-57 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 6.86-
6.90 (m, 2H), 7.31-7.36 (m, 3H), 7.45-7.53 (m, 4H), 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 88.0, 
89.3, 114.0, 115.3, 123.6, 127.9, 128.3, 131.4, 133.0, 159.6; IR (KBr): 2958, 2835, 2217, 
1655, 1604, 1594, 1509, 1440, 1288, 1246, 1180, 1139, 1108, 1028, 917, 834, 813, 779 
and 755 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 208 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((4-クロロフェニル)エチニル)ベンゼン(2m)の合成(Table 6, Entry 5) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a) (0.0721 g, 0.25 mmol)、
4-クロロフェニルボロン酸(0.0786 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.42 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子A (2.48 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2126 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエ
チルエーテル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0389 g, 0.16 mmol)を収率
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65%で得た。 
 
1-Methoxy-4-((4-chlorophenyl)ethynyl)benzene (2m)16 
65% as a yellow solid; m.p. 121-123 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 
6.88 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.42-7.48 (m, 4H), 13C NMR (CDCl3) 
d: 55.3, 87.0, 90.3, 114.0, 114.9, 122.1, 128.6, 132.6, 133.0, 133.8, 159.7; IR (KBr): 2967, 
2843, 2217, 1908, 1655, 1605, 1560, 1508, 1459, 1396, 1288, 1251, 1174, 1138, 1108, 
1086, 1029, 1011 and 828 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 242 (M+, 100). 
 
1-メトキシ-4-((4-ブロモフェニルエチニル)ベンゼン(2n)の合成(Table 6, Entry 6) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a) (0.0725 g, 0.25 mmol)、
4-ブロモフェニルボロン酸(0.1009 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.40 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子A (2.44 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2128 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエ
チルエーテル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0388 g, 0.136 mmol)を収率
54%で得た。 
 
1-Methoxyl-4-((4-bromophenyl)ethynyl)benzene (2n)18 
36% as a white solid; m.p. 150-151 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 6.88 
(d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.45-7.48 (m, 4H), 13C NMR (CDCl3) d: 
55.3, 87.0, 90.5, 114.0, 114.9, 122.0, 122.5, 131.5, 132.8, 133.0, 159.7; IR (KBr): 2964, 
1718, 1685, 1655, 1637, 1604, 1560. 1543, 1512, 1459, 1391, 1288, 1253, 1176, 1138, 
1108, 1069, 1030 and 822 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 286 (M+, 100). 
 
2-((4-メトキシフェニル)エチニル)チオフェンの合成(2o) (Table 5, Entry 7) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a) (0.0727 g, 0.25 mmol)、
3-チオフェニルボロン酸(0.0644 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子A (2.41 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2123 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
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混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエ
チルエーテル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0145 g, 0.068 mmol）を収率
27%で得た。 
 
2-((4-Methoxyphenyl)ethynyl)thiophene (2o)19 
27% as a yellow solid; m.p. 53-55 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.82 (s, 3H), 6.87 
(d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.18 (dd, J = 5.0 and 1.1 Hz, 1H), 7.28-7.30 (m, 1H), 7.44-7.49 (m, 
3H), 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 83.1, 88.7, 113.9, 115.2, 122.5, 125.2, 128.0, 129.8, 132.9, 
159.5; IR (KBr): 3865, 3101, 2965, 2837, 1604, 1567, 1526, 1500, 1355, 1292, 1246, 
1173, 1122, 1105, 1025, 937, 870, 833 and 786 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 214 (M+, 
100). 
 
2-(4-メトキシフェニル)ベンゾフラン(4)の合成 (Scheme 10) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a) (0.0722 g, 0.25 mmol)、
2-ヒドロキシフェニルボロン酸(0.0694 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(4.79 mg, 0.025 
mmol)、ヒドラゾン配位子 A (4.91 mg, 0.025 mmol)、リン酸三カリウム(0.2127 g, 
1.0 mmol)を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、80 ℃で 24
時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を
抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン)および PLC 分取(ヘキサン：トリエチルアミン＝10：1)で精製することにより
目的物(0.0057 g, 0.025 mmol)を収率 10%で得た。 
 
2-(4-Methoxyphenyl)benzofuran (4)20 
10% as a white solid; m.p. 150-151 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.86 (s, 3H), 6.89 
(s, 1H), 6.98 (dt, J = 8.8 and 2.9 Hz, 2H), 7.18-7.28 (m, 2H), 7.49-7.57 (m, 2H), 7.80 (dt, 
J = 8.9 and 2.8 Hz, 2H), 13C NMR (CDCl3) d: 55.4, 99.6, 111.0, 114.2, 120.5, 122.8, 
123.3, 123.7, 126.4, 129.4, 154.6, 156.0, 159.9; IR (KBr): 3854, 3752, 3677, 2960, 1655, 
1610, 1560, 1505, 1453, 1298, 1248, 1179, 1112, 1039, 1023, 919, 836, 799 and 750 cm-
1; EI-MS m/z (rel intensity): 224 (M+, 100). 
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o-アリロキシ(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン誘導体 5 は以下のように合成した。 
 
1-(アリロキシ)-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(5a)、1-(アリロキシ)-2-(2,2-ジブ
ロモビニル)-4-メチルベンゼン(5b)、1-(アリロキシ)-2-(2,2-ジブロモビニル)-4-メ
トキシベンゼン(5c)、1-(アリロキシ)-2-(2,2-ジブロモビニル)-4-クロロベンゼン
(5d)、1-(シンナミロキシ)-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(5e)は第 1 章で合成し
たものを使用した。 
 
1-(2,2-ジブロモビニル)-2-プレニロキシベンゼン(5f)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：2-プレニロキシベンズアルデヒドの合成 
ナスフラスコにサリチルアルデヒド(2.4424 g, 20 mmol)、炭酸カリウム(4.1462 g, 
30 mmol)、ジメチルホルムアミド(60 mL)を入れてアルゴン置換し、室温で 10 分
間かき混ぜた後、1-ブロモ-3-メチル-2-ブテン(3.5 mL, 30 mmol)をゆっくりと加
え、室温で 20 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了させた後、
酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、硫酸マグ
ネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 20：1)で精製することにより目的物 
(3.813 g, 20.0 mmol)を収率 100%で得た。 
 
2-Prenyloxybenzaldehyde 
100% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.76 (s, 3H), 1.81 (s, 3H), 4.64 
(d, J = 6.6 Hz, 2H), 5.50 (t, J = 6.6 Hz, 1H), 7.01 (t, J = 8.8 Hz, 2H), 7.50-7.56 (m, 1H), 
7.83 (dd, J = 7.5 and 1.7 Hz, 1H), 10.5 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 18.3, 25.8, 65.4, 
112.9, 118.9, 120.5, 125.1, 128.3, 135.8, 128.7, 161.3, 190.0; IR (neat): 3348, 2976, 2933, 
2862, 1688, 1599, 1481, 1457, 1384, 1286, 1237, 1190, 1162, 1102, 1042, 992, 858, 830 
and 758 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 190 (M+, 3.1); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for 
C12H14O2+H 191.1067, found 191.1062. 
 
第 2 段階：1-(2,2-ジブロモビニル)-2-プレニロキシベンゼン(5f)の合成 
ナスフラスコに 2-プレニロキシベンズアルデヒド(3.8082 g, 20.0 mmol)、四臭化
炭素(9.9487 g, 30.0 mmol)、ジクロロメタン(180 mL)を入れてアルゴン置換し、
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0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(15.7374 g, 30.0 mmol)を
ゆっくりと加え、室温で 20 時間かき混ぜた。ヘキサン 80 mL を加えて 10 分間
室温でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、
減圧濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することに
より目的物 (4.6114 g, 13.4 mmol)を収率 67％で得た。 
 
1-(2,2-Dibromovinyl)-2-prenyloxybenzene (5f) 
67% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.74 (s, 3H), 1.80 (s, 3H), 4.54 (d, 
J = 6.5 Hz, 2H), 5.47 (t, J = 6.5 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 6.95 (t, J = 7.4 Hz, 
1H), 7.26-7.32 (m, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.71 (d, J = 7.7 Hz, 1H); 13C NMR (CDCl3) d: 18.3, 
25.8, 65.5, 89.4, 112.0, 119.6, 120.1, 124.7, 129.1, 129.8, 133.0, 137.7, 155.9; IR (KBr): 
3031, 2975, 2931, 1677, 1597, 1483, 1452, 1383, 1291, 1241, 1163, 1107, 1049, 998, 936, 
876, 846, 809 and 749 cm-1; FD-MS m/z (rel intensity): 344 (M+, 54); HRMS (APCI-MS) 
m/z calcd for C13H14OBr2 343.9406, found 343.9390. 
 
銅触媒を用いた Suzuki-Miyauara 型カップリング反応による o-アリロキシエチニ
ルベンゼン誘導体 6 の合成 
 
1-アリロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6a)の合成(Table 7, Entry 1) 
試験管に 1-アリロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(5a) (0.0791 g, 0.25 mmol)、
p-トリルボロン酸(0.0678 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.37 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 A (2.44 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2118 g, 1.0 mmol)を入
れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜ
た。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和
食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有
機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチ
ル＝250：1)で精製することにより目的物(0.0469 g, 0.19 mmol)を収率 75%で得た。 
 
1-Allyloxy-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6a) 
75% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 4.64 (dt, J = 4.8 and 
1.6 Hz, 2H), 5.30 (dq, J =10.6 and 1.5 Hz, 1H), 5.54 (dq, J = 17.3 and 1.7 Hz, 1H), 6.04-
6.16 (m, 1H), 6.87-6.96 (m, 2H), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.23-7.29 (m, 1H), 7.44 (d, J 
= 8.1 Hz, 2H), 7.49 (dd, J = 7.5 and 1.7 Hz, 1H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 69.2, 85.1, 
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93.7, 112.5, 113.3, 117.1, 120.6, 120.7, 129.0, 129.4, 131.4, 133.0, 133.3, 138.1, 159.0; 
IR (KBr): 3028, 2921, 1649, 1594, 1574, 1511, 1488, 1445, 1423, 1382, 1278, 1242, 1162, 
1105, 1044, 997, 929, 817 and 751 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 248 (M+, 100); HRMS 
(APCI-MS) m/z calcd for C18H16O+H 249.1274, found 249.1263. 
 
1-アリロキシ-4-メチル-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6b)の合成(Table 7, Entry 
2) 
試験管に 1-アリロキシ-4-メチル-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(5b) (0.0825 g, 
0.25 mmol)、p-トリルボロン酸(0.0678 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.40 mg, 0.0125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 A (2.42 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2128 g, 
1.0 mmol)を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18
時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を
抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン：酢酸エチル＝100：1)で精製することにより目的物(0.0488 g, 0.19 mmol)を収
率 74%で得た。 
 
1-Allyloxy-4-methyl-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6b) 
74% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.27 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 4.59-
4.61 (m, 2H), 5.29 (dd, J = 10.6 and 1.5 Hz, 1H), 5.52 (dd, J = 17.2 and 1.6 Hz, 1H), 
6.03-6.15 (m, 1H), 6.63 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.05 (dd, J = 8.4 and 16 Hz, 1H), 7.14 (d, J 
= 7.9 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 13C NMR (CDCl3) d: 
20.3, 21.5, 69.4, 85.2, 93.4, 112.6, 113.0, 117.0, 120.6, 129.0, 129.9, 130.0, 131.4, 133.2, 
133.7, 138.0, 156.9; IR (KBr): 3028, 2921, 1648, 1603, 1512, 1496, 1453, 1422, 1409, 
1380, 1281, 1241, 1154, 1107, 1020, 997, 926, 882 and 816 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 262 (M+, 100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 
263.1424. 
 
1-アリロキシ-4-メトキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6c)の合成(Table 7, Entry 
3) 
試験管に 1-アリロキシ-4-メトキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(5c) (0.0860 g, 
0.25 mmol)、p-トリルボロン酸(0.0685 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.40 mg, 0.0125 
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mmol)、ヒドラゾン配位子 A (2.44 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2122 g, 
1.0 mmol)を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18
時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を
抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン：酢酸エチル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0542 g, 0.19 mmol)を収率
78%で得た。 
 
1-Allyloxy-4-methoxy-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6c) 
78% as a white solid; m.p. 74-75 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 3.78 
(s, 3H), 4.59 (dt, J = 4.9 and 1.6 Hz, 2H), 5.28 (dq, J = 10.6 and 1.5 Hz, 1H), 5.51 (dq, J 
= 17.3 and 1.7 Hz, 1H), 6.03-6.15 (m, 1H), 6.79-6.86 (m, 2H), 7.03 (dd, J = 2.4 and 1.0 
Hz, 1H), 7.15 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 
55.7, 70.4, 85.0, 93.7, 114.2, 114.7, 115.5, 117.1, 117.6, 120.4, 129.0, 131.5, 133.4, 138.3, 
153.5, 153.5; IR (KBr): 2959, 1648, 1578, 1490, 1457, 1421, 1302, 1277, 1221, 1154, 
1105, 1046, 1019, 998, 931, 914, 891, 814 and 740 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 278 
(M+, 100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C19H18O2+H 279.1380, found 279.1370. 
 
1-アリロキシ-4-クロロ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6d)の合成(Table 7, Entry 
4) 
試験管に 1-アリロキシ-4-クロロ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(5d) (0.0880 g, 
0.25 mmol)、p-トリルボロン酸(0.0684 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 A (2.47 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2124 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混
ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽
和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチ
ル＝100：1)で精製することにより目的物(0.0592 g, 0.21 mmol)を収率 83%で得た。 
 
1-Allyloxy-4-chloro-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6d) 
83% as a yellow solid; m.p. 36-37 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.37 (s, 3H), 4.61 
(dt, J = 4.8 and 1.5 Hz, 2H), 5.32 (dd, J = 10.6 and 1.4 Hz, 1H), 5.53 (dd, J = 17.2 and 
1.6 Hz, 1H), 6.01-6.14 (m, 1H), 6.81 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.15-7.23 (m, 3H), 7.42-7.46 
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(m, 3H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 69.6, 83.8, 94.8, 113.6, 114.9, 117.4, 120.0, 125.4, 
129.06, 129.09, 131.5, 132.6, 132.7, 138.6, 158.6; IR (KBr): 2918, 1647, 1590, 1560, 
1512, 1488, 1449, 1399, 1285, 1264, 1251, 1155, 1125, 1021, 995, 926, 897, 875 and 807 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 282 (M+, 100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for 
C18H15OCl+H 283.0884, found 283.0879. 
 
1-シンナミロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6e)の合成(Table 7, Entry 5) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン(5e) (0.0984 g, 0.25 
mmol)、p-トリルボロン酸(0.0684 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.38 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子A (2.41 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2126 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸
エチル＝40：1)で精製することにより目的物(0.0648 g, 0.20 mmol)を収率 80%で
得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6e)  
80% as a white solid; m.p. 76-78 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H), 4.81 
(dd, J = 5.3 and 1.5 Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 16.0 and 5.2 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
6.93-6.97 (m, 2H), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.22-7.41 (m, 6H), 7.46 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 
7.51 (dd, J = 7.9 and 1.5 Hz, 1H), 13C NMR (CDCl3) d: 21.5, 69.2, 85.1, 93.8, 112.7, 
113.4, 120.5, 120.8, 124.4, 126.5, 127.7, 128.5, 129.0, 129.4, 131.5, 132.3, 133.4, 136.6, 
138.2, 159.0; IR (KBr): 2964, 1685, 1655, 1592, 1572, 1542, 1510, 1489, 1443, 1387, 
1266, 1243, 1162, 1107, 1066, 963, 813, 752 and 733 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 324 
(M+, 18); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C24H20O+H 325.1587, found 325.1574. 
 
1-プレニロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(6f)の合成(Table 7, Entry 6) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-2-プレニロキシベンゼン(5f) (0.0863 g, 0.25 
mmol)、p-トリルボロン酸(0.0677 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.36 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子A (2.47 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2128 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
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混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸
エチル＝100：1)で精製することにより目的物(0.0594 g, 0.22 mmol)を収率 86%で
得た。 
 
1-Prenyloxy-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (6f) 
86% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.75 (s, 3H), 1.79 (s, 3H), 2.36 (s, 
3H), 4.64 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 5.52-5.56 (m, 1H), 6.88-6.95 (m, 2H), 7.14 (d, J = 8.1 Hz, 
2H), 7.23-7.29 (m, 1H), 7.42-7.49 (m, 3H), 13C NMR (CDCl3) d: 18.3, 21.5, 25.8, 65.9, 
85.3, 93.5, 112.7, 113.4, 120.0, 120.5, 120.7, 129.0, 129.3, 131.5, 133.4, 137.3, 138.0, 
159.3; IR (KBr): 3028, 2973, 2919, 1676, 1594, 1573, 1511, 1487, 1446, 1383, 1278, 
1237, 1162, 1103, 1044, 997, 866, 817 and 750 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 276 (M+, 
8); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C20H20O+H 277.1587, found 277.1587. 
 
1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(6g)の合成 
試験管に 1-アリロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)ベンゼン (5a) (0.0791 g, 0.25 
mmol)、フェニルボロン酸(0.0614 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.37 mg, 0.0125 mmol)、
ヒドラゾン配位子 (2.48 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2125 g, 1.0 mmol)
を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき
混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸
エチル＝100：1)で精製することにより目的物(0.0454 g, 0.19 mmol)を収率 75%で
得た。 
1-Allyloxy-2-(4-phenylethynyl)benzene (6g)21 
75% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.64 (dt, J = 4.8 and 1.5 Hz, 2H), 
5.31 (dq, J = 10.6 and 1.6 Hz, 1H), 5.55 (dq, J = 17.3 and 1.7 Hz, 1H), 6.04-6.15 (m, 1H), 
6.88-6.97 (m, 2H), 7.28-7.38 (m, 4H), 7.49-7.56 (m, 3H), 13C NMR (CDCl3) d: 69.2, 85.7, 
93.5, 112.4, 113.0, 117.1, 120.7, 123.6, 128.0, 128.2, 129.6, 131.5, 133.0, 133.4, 159.0; 
IR (KBr): 3079, 2920, 2258, 1649, 1593, 1574, 1496, 1483, 1445, 1423, 1279, 1241, 1163, 
1105, 1044, 997, 929, 815 and 753 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 234 (M+, 62). 
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1-(ブロモエチニル)-2-(メトキシメトキシ)ベンゼンの合成(Scheme 12) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-2-(メトキシメトキシ)ベンゼン(1j) (0.0796 g, 
0.25 mmol)、2-ブロモフェニルボロン酸(0.1008 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.41 mg, 
0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 A (2.40 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム
(0.2123 g, 1.0 mmol)を入れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 ml)を入れ、
60 ℃で 18 時間かき混ぜた。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用い
て有機層を抽出し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン：酢酸エチル＝40：1)で精製することにより標題の化合物(0.0378 
g, 0.16 mmol)を収率 63%で得た。 
 
1-(Bromoethynyl)-2-(methoxymethoxy)benzene (1j’)22 
63% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.52 (s, 3H), 5.24 (s, 2H), 6.95 (td, 
J = 7.5 and 1.1 Hz, 1H), 7.1 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.28 (dt, J = 8.5 and 1.7 Hz, 1H), 7.4 
(dd, J = 7.6 and 1.7 Hz, 1H), 13C NMR (CDCl3) d: 52.9, 56.3, 76.4, 94.9, 113.1, 115.1, 
121.7, 130.0, 133.9, 158.4; IR (KBr): 3374, 2957, 2826, 2198, 1769, 1596, 1487, 1451, 
1403, 1279, 1246, 1198, 1153, 1113, 1081, 1044, 990, 923 and 754 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 240 (M+, 10). 
 
アリールボロン酸抜きでの反応(Scheme 13) 
試験管に 1-(2,2-ジブロモビニル)-4-メトキシベンゼン(1a) (0.0725 g, 0.25 mmol)、
p-トリルボロン酸(0.0682 g, 0.50 mmol)、ヨウ化銅(2.43 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラ
ゾン配位子 A (2.38 mg, 0.0125 mmol)、リン酸三カリウム(0.2122 g, 1.0 mmol)を入
れてアルゴン置換した後、エタノール(1.0 mL)を入れ、60 ℃で 18 時間かき混ぜ
た。蒸留水を加えて反応を終了させ、酢酸エチルを用いて有機層を抽出し、飽和
食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有
機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：ジエチル
エーテル＝40：1)で精製することにより 1-(ブロモエチニル)-4-メトキシベンゼン
(1’a) (0.0084 mg, 0.0398 mmol)を収率 16%で得た。同時に 1,4-ビス(4-メトキシフ
ェニル)ブタ-1,3-ジイン(3) (0.0193 g, 0.0736 mmol)を収率 59%で得た。 
 
1-(Bromoethynyl)-4-methoxybenzene (1a’)23 
16% as a yellow solid; m.p. 29-30 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.80 (s, 3H), 6.83 
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(dt, J  = 8.8 and 2.7 Hz, 2H), 7.38 (dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H) 13C NMR (CDCl3) d: 
47.8, 55.2, 79.9, 113.9, 114.8, 133.4, 159.8; IR (KBr): 3855, 3736, 3651, 2968, 1655, 
1637, 1604, 1571, 1542, 1508, 1452, 1438, 1288, 1246, 1172, 1107, 1025, 824 and 756 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity): 210 (M+, 80). 
 
1,4-Bis(4-methoxyphenyl)buta-1,3-diyne (3)14 
5% as a yellow solid; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 6H), 6.9 (dd, J = 6.9 and 
2.0 Hz, 4H), 7.5 (dd, J = 6.8 and 2.0 Hz, 4H), 13C NMR (CDCl3) d: 55.3, 72.9, 81.2, 113.9, 
114.1, 134.0, 160.2; IR (KBr): 3854, 3752, 3677, 3651, 3630, 2965, 2137, 1735, 1655, 
1599, 1503, 1459, 1439, 1290, 1247, 1171, 1109, 1021 and 831 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity): 262 (M+, 100).
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第 3 章	 遷移金属触媒を用いた o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の変換反
応 
 
1. 緒言  
 
	 第 1 章及び第 2 章において、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の簡便か
つ効率的な合成法について述べた。そこで本章では o-アリロキシエチニルベン
ゼン誘導体に対し、パラジウム触媒、金触媒、ルテニウムから調製される Grubbs
触媒といった三種類の遷移金属触媒を使い分けることによる含酸素複素環化合
物への変換反応について述べる。 
	 序論で述べたようにベンゾフラン、ベンゾピラン骨格などの酸素を含んだ縮
環化合物は天然物や生物活性物質の中に多く見られる構造であり、それらの化
合物の合成法の開発は重要である。 
	 ベンゾフラン誘導体の中でも、特に 2 位と 3 位に置換基を有するベンゾフラ
ン誘導体には様々な生物活性を有する化合物があることが報告されており、重
要な構造であるとされている(Figure 1)1。 
 
 
Figure 1. Examples of 2,3-disubstituted benzofuran derivatives possessing bioactive.
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	 例えば、2 位にメチル基を有し、3 位にベンジル基を有する 2,3-二置換ベンゾ
フラン誘導体 I は抗不整脈治療薬としての生物活性を有していることが知られ
ている 1c。またオノブリキスという植物から抽出された 2,3-二置換ベンゾフラン
誘導体である Ebenfuran III (II)は前立腺癌に対して、薬効を持っていることが報
告されている 1h。さらにベンゾフランの 3 位にアルキニル基を有するベンゾフ
ラン誘導体は、結核の原因となる結核菌に対し有効に作用することが知られて
おり、m-(トリフルオロメチル)フェニル基を有するベンゾフラン誘導体 III は特
に強い生物活性を有していることが報告されている 1i。 
	 序論においても述べた通り、2,3-二置換ベンゾフラン誘導体の合成法として、
コンビナトリアルケミストリー的に優れた手法が Cacchi らや Yorimitsu らによ
って報告されている 2。これらの反応ではいずれも反応性を有する置換基をベン
ゾフランへ導入し、その後、カップリング反応を行うという逐次的な手法によっ
て、2,3-二置換ベンゾフラン誘導体を合成しており、ベンゾフラン骨格の構築と
置換基の導入を一挙に行うことはできない。 
	 そこで今回、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体を出発物質として用いたベ
ンゾフラン骨格構築と 3 位の位置への置換基導入を同時に行うことのできる合
成法について検討を行ったのでその詳細について述べる。 
	 始めに、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の一つ目の変換反応として、パ
ラジウム触媒を用いることでπ-アリルパラジウム中間体を経由させ、ベンゾフ
ラン骨格構築と同時に直鎖状のアリル基を 3 位の位置に導入することのできる
2,3-二置換ベンゾフラン誘導体の合成法について述べる。 
	 第 1 章において、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成の際にパラジウ
ム触媒を用いてしまうと、アリロキシ基の分解反応が起き、π-アリルパラジウム
中間体を形成してしまう為に、他の副反応を引き起こし、本来の目的物の合成が
達成できないということを実証した。 
	 しかしながら、このアリロキシ基にパラジウム触媒を作用させることによっ
て得られるπ-アリルパラジウム中間体を利用した反応というのは、1965 年の
Tsuji らの報告 3 を足がかりに急速に発展し、有機合成化学の強力な分子変換反
応の一つとして知られている。そして、今日ではこの反応を巧みに用いることに
よって、インフルエンザの治療薬であるタミフルを効率的に合成できるという
ことまで報告されている(Scheme 1)4。 
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Scheme 1. Total synthesis of Tamiflu via π-Pd intermediate. 
 
	 このπ-アリルパラジウム中間体を利用した 2,3-二置換ベンゾフラン誘導体の
合成法として Cacchi らによるパラジウム触媒を用いた報告例がある 5。彼らは
o-エチニルフェノールとアリルカーボネートに対し、テトラキス(トリフェニル
ホスフィン)パラジウムを用いることによって、o-アリロキシエチニルベンゼン
を経由し、環化反応が起こり、3 位に sp3 炭素として直鎖状のアリル基を有する
2,3-二置換ベンゾフラン誘導体が得られることを報告している。この o-アリロキ
シエチニルベンゼン誘導体からベンゾフランへの変換反応は還流条件かつ長時
間の反応時間を必要とするという欠点があった(Scheme 2)。 
 
 
Scheme 2. Pd-catalyzed synthesis of 2,3-disubstituted benzofuran derivative. 
 
	 一方で、Mino らは、ヒドラゾン化合物をパラジウム触媒によるアリルアリー
ルエーテルから π-アリル中間体を経由する反応の配位子として用いることで反
応が円滑に進行することを見出し、報告している。 
	 例えば、ヒドラゾン−パラジウム触媒によるボロン酸を求核剤として用いた
Tsuji-Trost 型のアリル位アリール化反応による 1,3-ジアリールプロペン誘導体を
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構築する手法について報告している(Scheme 3)6。 
 
Scheme 3. Hydrazone-Pd catalyzed allylic arylation of allyl aryl ether. 
 
	 また近年、アリルアリールエーテル部位とアリールボロン酸部位の二つの部
位を持つ基質に対し、ヒドラゾン−パラジウム触媒を作用させることで、原子効
率の高い一分子アリル位アリール化反応が進行することを見出し、フェノール
性の水酸基を有する利用価値の高い 1,3-ジアリールプロペン誘導体の新規合成
法についても報告している(Scheme 4)7。 
 
Scheme 4. Hydrazone-Pd catalyzed allylic arylation of allyloxyphenylboronic acid 
pinacol ester. 
 
	 そこで、まず一つ目の変換反応として、o-アリロキシエチニルベンゼンに対し、
ヒドラゾン−パラジウム触媒を用いることで、温和な反応条件下、短い反応時間
で達成できる、より効率的な 2,3-二置換ベンゾフラン誘導体の合成法の開発を目
指し、検討を行った(Scheme 5)。 
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Scheme 5. Hydrazone-Pd catalyzed annulation of o-allyloxyethynylbenzene derivatives. 
 
	 また二つ目の変換反応として、金触媒を用いた反応について述べる。 
	 近年、金錯体をルイス酸触媒として用いた分子変換反応が注目されている。金
は炭素-炭素多重結合に対してルイス酸としての有用な活性化能を有しており、
特に三重結合に対し、親和性が高く、配位した際には三重結合の親電子性を大き
く高めることができることが知られている。これは配位した際に金からアルキ
ンへの逆供与が弱いことが要因であると考えられている 8。 
	 このような性質を利用した三重結合からの求電子的な環化反応が様々な形で
報告されている。例えば、Nakamura らはオルトの位置関係でエチニル基を有す
るチオフェノール誘導体に対し、金触媒を用いることによって環化反応が起き、
3 位に置換基が転位したベンゾチオフェン誘導体が合成可能であることを報告
している(Scheme 6)9。この反応では三重結合に対し、金触媒がルイス酸として求
電子的に配位し、ヘテロ原子の不対電子対が活性化された三重結合への求核攻
撃が起こることが反応の駆動力となっている。 
 
Scheme 6. Au-catalyzed annulation for synthesis of 2,3-disubstituted benzothiophen 
derivatives. 
 
	 一方、Fürstner らは金触媒の代わりに白金触媒を一酸化炭素雰囲気下において
用いることによって同様の反応が進行することを報告している。この中で、彼ら
は o-アリロキシエチニルベンゼンに対し、この反応を行うことによって、パラ
ジウム触媒を用いた場合と同様の直鎖上のアリル基を有する 2,3-二置換ベンゾ
フラン誘導体が得られることを見出した(Scheme 7)10。この反応も三重結合の活
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性化を駆動力に反応が進行していると考えられている。 
 
Scheme 7. Pt-catalyzed annulation of o-allyloxyethynylbenzene derivatives. 
 
	 また Gouault らは o-アリロキシアリールプロピノンに対し、金触媒を用いるこ
とによって、同様に金触媒が基質の三重結合へ配位し、環化反応を引き起こすこ
とで、クロモン骨格が構築され、続くアリル基の転移反応により、多置換クロモ
ン誘導体が得られることを報告している(Scheme 8)11。さらに、彼らはアリロキ
シ化合物とベンジロキシ化合物を用いた反応を行うことによって、交差反応に
ついての検討も行っており、この場合、交差生成物は観測されず、この反応は分
子内で反応が起こっていることが示唆されている(Scheme 9)。 
 
Scheme 8. Au-catalyzed annulation for synthesis of chromone derivatives. 
 
Scheme 9. Crossover reaction for the confirmation of intramolecular reaction. 
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	 一方、Roy らによって、アリルアミノ基とエチニル基をオルトの位置関係で有
する化合物に対し、金触媒を用いることによって、環化反応が起こった後に、
Claisen 転位が起こることで分岐鎖状のアリル基を有する 2,3-二置換インドール
誘導体が合成できることが報告されている(Scheme 10)12。 
 
 
Scheme 10. Au-catalyzed annulation of o-(allylamino)ethynylbenzene. 
 
	 ここで、o-アリロキシエチニルベンゼンの二つ目の変換反応として、金触媒を
用いることによって、三重結合に対し、求電子的に配位させ、環化反応を引き起
こし、連続的に Claisen 転位を起こすことで、3 位に分岐鎖状のアリル基を有す
るベンゾフラン誘導体が合成可能であると考え、研究を行った(Scheme 11)。 
 
Scheme 11. Au-catalyzed annulation of o-allyloxyetynylbenzene derivatives. 
 
	 ところで、ベンゾピラン誘導体も様々な生物活性物質を有することが知られ
ており(Figure 2)、その合成法も重要である 13。 
 
 
Figure 2. Examples of benzopyran derivatives possessing bioactive. 
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	 そこで三つ目の反応として、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、
Grubbs 触媒を用いたベンゾピラン誘導体への変換反応について述べる。 
	 1994 年に Grubbs らはルテニウムカルベン錯体が二重結合と三重結合を同一
分子内に有する基質に対し、閉環メタセシス反応を起こせる触媒作用を有して
いることを見出し、この触媒を Grubbs 触媒と名付けた(Scheme 12)14。 
 
Scheme 12. Enyne-metathesis reaction reported by Grubbs. 
 
	 また 1998 年に Mori らは Grubbs 触媒を用いたエンインメタセシス反応がエチ
レンガス雰囲気下において効率的に進行し、高効率に共役ジエン部位を有する
複素環化合物が得られることを見出し、報告している(Scheme 13)15。 
 
Scheme 13. Enyne-metathesis reaction reported by Mori. 
 
	 さらに 2007 年に、Xu らによってアルキンの末端にアルキル鎖を導入したエ
チニル基とアリロキシ基をオルトの位置関係で二組有する化合物に対し、エチ
レン雰囲気下において Grubbs 触媒を用いることによってエンインメタセシス反
応が起こり、三つの環を有する含酸素複素環化合物を合成できることが報告さ
れている(Scheme 14)16。 
 
Scheme 14. Double enyne-metathesis reaction using Grubbs catalyst. 
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	 ここで、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、Grubbs 触媒を用いる
ことで、共役ジエン部位を有するベンゾピラン誘導体が得られるのではないか
と考え、その変換反応に関する研究も行ったので、その詳細についても述べる
(Scheme 15)。 
 
Scheme 15. Grubbs-catalyzed annulation of o-allyloxyethynylbenzene. 
 
	 このように、本章においては o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、
パラジウム、金、Grubbs 触媒の三種類の遷移金属触媒を使い分けることによっ
て、二種類の 2,3-二置換ベンゾフラン誘導体と共役ジエン部位を有するベンゾピ
ラン誘導体の三種類の含酸素複素環化合物を作り分けることのできる手法の確
立を目指し、研究に着手した(Scheme 16)。 
 
 
Scheme 16. Transformations of o-allyloxyethynylbenzene derivative using various 
transition metal catalysts. 
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2. 結果及び考察 
 
	 一つ目の変換反応として、パラジウム触媒を用いた反応について述べる。 
	 まず始めにパラジウムの配位子として用いるヒドラゾン化合物の検討を行っ
た(Table 1)。1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a)に対して、触
媒としてトリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラジウムを 2.5 mol%、配位子とし
て種々のヒドラゾン化合物 A-G を 5 mol%、塩基としてトリエチルアミンを 2 当
量、溶媒として 1.4-ジオキサンと水の比が 3/1 の混合溶媒を用い、反応溶液を
0.25 M に調製し、アルゴン雰囲気下、反応温度 50 ℃で１時間かき混ぜることに
より反応を行った。 
	 その結果、先行研究のアリル位アリール化反応 6 において有効であった六員環
を有するビスヒドラゾン配位子 B を用いた場合に、目的物である 3-シンナミル
-2-フェニルベンゾフラン(2a)が低収率ながら得られることが分かった(Entry 2)。
また五員環、七員環を有するビスヒドラゾン配位子 A、C も本反応において効果
的に作用せず、低収率となった(Entries 1 and 3)。フェニル基とメチル基が置換さ
れているビスヒドラゾン配位子 D を用いた場合には目的物をほとんど得ること
ができなかった(Entry 4)。一方、フェニル基を 2-ピリジル基に置き換えた場合に
収率が著しく向上し、2a を収率 96％で得ることに成功した(Entry 5)。さらに片
方をピリジンに変えたモノヒドラゾン配位子を試したところ、フェニル基を有
する F を用いた場合には目的物が中程度の収率で得られた(Entry 6)が、2-ピリジ
ル基を有する G を用いた場合には低収率となった(Entry 7)。また配位子を用い
ない場合では反応の進行がほとんど見られず、配位子の存在が重要であること
が分かった(Entry 8)。以上の結果より、最も高収率で得られたピリジルメチル型
ビスヒドラゾン配位子 E を本反応における最適配位子とした。 
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Table 1. Effect of hydrazone ligand. 
 
Entry Ligand 
Yield of 
2a (%)a 
Entry Ligand 
Yield of 
2a (%)a 
1 
 
15 5 
 
96 
2 
 
32 6 
 
46 
3 
 
15 7 
 
11 
4 
 
Trace 8 No Ligand Trace 
a Isolated yield. 
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D
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	 続いてパラジウム触媒の検討を行った(Table 2)。 
 
Table 2. Effect of catalyst. 
 
Entry Catalyst 
Yield of 
2a (%)a 
Entry Base 
Yield of 
2a (%)a 
1 Pd2(dba)3 92 4 PdCl2 Trace 
2 Pd(OAc)2 Trace 5 PdCl2(MeCN)2 Trace 
3 Pd(TFA)2 Trace 6 Pd(PPh3)4 13 
a Isolated yield. 
 
	 0 価のパラジウム触媒であるトリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラジウムを
用いた場合では、96%と高い収率で目的物を得ることができた(Entry 1)が、2 価
のパラジウム触媒を用いた場合、反応の初期段階である酸化的付加の進行が遅
い為か、いずれの場合でもほとんど目的物を得ることはできなかった(Entries 2-
5)。また Cacchi らの報告 5 において用いられていたテトラキス(トリフェニルホ
スフィン)パラジウムを用いた場合に収率は 13%であった(Entry 6)。このことか
ら、ヒドラゾン−パラジウム触媒が本反応で有効に働いていることが分かった。
以上の結果より、トリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラジウムを用いた場合、
良好な収率で目的物が得られた為、これを最適なパラジウム触媒として用いる
こととした。  
Catalyst (Pd = 5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
Ph
PhO PhO
1a 2a
Ph
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	 次に塩基の検討を行った(Table 3)。 
 
Table 3. Effect of base.  
 
Entry Base 
Yield of 
2a (%)a 
Entry Base 
Yield of 
2a (%)a 
1 Et3N 96 4 K3PO4 41 
2 DIPEA 29 5 Cs2CO3 60 
3 NaOAc 44 6 Ca(OH)2 94 
a Isolated yield. 
 
	 有機塩基であるトリエチルアミンを用いた場合に良好な収率で目的物が得ら
れた(Entry 1)。一方、N,N-ジイソプロピルエチルアミンを用いた場合には収率は
低いものとなった(Entry 2)。アルカリ金属塩である酢酸ナトリウム、リン酸三カ
リウム、炭酸セシウムを用いた場合には中程度の収率で目的物が得られた
(Entries 2-4)。一方、水酸化カルシウムを用いた場合には、94％と高い収率で目的
物を得ることができたが、トリエチルアミンを用いた場合の方がわずかに高い
収率であった(Entries 1 vs. 6)。以上の結果より、トリエチルアミンを本反応にお
ける最適塩基とした。
Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Base (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
Ph
PhO PhO
1a 2a
Ph
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	 次に溶媒の検討を行った(Table 4)。 
 
Table 4. Effect of solvent. 
 
Entry Solvent 
Yield of 
2a (%)a 
Entry Base 
Yield of 
2a (%)a 
1 DMA 82 5 1,4-Dioxane 96 
2 DMF 65 6 THF 85 
3 DMSO 67 7 CPME 9 
4 NMP 62    
a Isolated yield. 
 
	 アミド系溶媒であるジメチルアセトアミドとジメチルホルムアミドではジメ
チルアセトアミドを用いた場合の方が効率よく反応が進行し、良好な収率で目
的物が得られた(Entry 1 vs. 2)。またジメチルスルホキシド、1-メチル-2-ピロリド
ンを用いた場合、中程度の収率で目的物が得られた(Entries 3 and 4)。一方、環状
エーテル系溶媒である 1,4-ジオキサンやテトラヒドロフランを用いた場合では、
良好な収率で目的物が得られ、特に 1,4-ジオキサンを用いた場合に最も収率よく
目的物を得ることができた(Entries 5 and 6)。ここで、テトラヒドロフランや 1,4-
ジオキサンなどの代替溶媒として知られるシクロペンチルメチルエーテルも試
したが、収率は著しく低下した(Entry 7)。以上の結果より、1,4-ジオキサンを本
反応における最適溶媒とした。
Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
Solvent/H2O (3/1) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
Ph
PhO PhO
1a 2a
Ph
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	 続いて、1,4-ジオキサンと水の割合についての検討を行った(Table 5)。 
 
Table 5. Effect of water. 
 
Entry Ratio (X/Y) Yield of 2a (%)a 
1 No water Trace 
2 9/1 33 
3 3/1 96 
4 2/1 82 
5 1/1 71 
a Isolated yield. 
 
	 水の割合が少ない 1,4-ジオキサンと水との比が 9/1の条件や系中に全く水を添
加しない条件では、π-アリルパラジウム中間体の生成が抑制された為か、収率が
著しく低下した(Entries 1 and 2)。一方、水の割合が多い 1,4-ジオキサンと水との
比が 2/1 および 1/1 の条件でも、収率は低下した(Entries 4 and 5)。この結果より、
1,4-ジオキサンと水の比が 3/1 の時に反応が円滑に進行し、高い収率で目的物が
得られることがわかった。  
Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (X/Y) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
Ph
PhO PhO
1a 2a
Ph
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	 以上のように、最適化された反応条件の下、様々な置換基を有する基質を用い
て基質検討を行った。始めにシンナミロキシ基とエチニル基が置換されたベン
ゼン環上に様々な置換基を導入した基質を用いて反応を行った(Table 6)。 
 
Table 6. Scope and limitation of 1-cinnamyloxy-2-ethynylbenzene 1. 
 
 
Entry R Yield of 2 (%)a 
1 H (1a) 96 (2a) 
2b 4-OMe (1b) 86 (2b) 
3b 5-OMe (1c) 88 (2c) 
4b 4-Cl (1d) 95 (2d) 
5 4-CF3 (1e) 95 (2e) 
6b 4-COOMe (1f) 39 (2f) 
7b 3,4-(CH=CH)2 (1g) 91 (2g) 
a Isolated yield. b This reaction was carried out using 5 mol% of Pd2(dba)3 and 10 mol% 
of ligand E. 
 
	 シンナミロキシ基とエチニル基のみを有する o-アリロキシエチニルベンゼン
誘導体 1a を用いた場合では触媒量は 5 mol%で反応は完結し、ほぼ定量的に目
的の 2-フェニル-3-シンナミルベンゾフラン(2a)が得られた(Entry 1)。またメチル
基やメトキシ基を有する基質 1b や 1c を用いた場合には反応の完結に 10 mol%
の触媒量を必要としたが、同様に反応が進行し、対応する目的物が良好な収率で
得られた(Entries 2 and 3)。クロロ基を有する基質 1d の場合にも、10 mol%の触媒
量を用いることによって反応が完結し、95％の収率でベンゾフラン誘導体 2d が
得られた(Entry 4)。トリフルオロメチル基を有する基質 1e を用いた場合では、
容易に反応が進行し、高い収率で目的物 2e が得られた(Entry 5)。またメトキシ
カルボニル基を有する基質 1fの場合には 10 mol%の触媒を用いたにも関わらず、
RR
Ph
PhO
Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
Ph
O
2
3
4
5
6
1
2
3
4
5
6
1
1 2
Ph
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反応は完結せず、収率は低いものとなった(Entry 6)。また本反応によってナフト
フラン骨格を有する化合物 2f を得ることに成功した(Entry 7)。 
	 続いてエチニル部位の置換基を変えて同様に反応を行った(Table 7)。 
 
Table 7. Scope and limitation of 1-cinnamyloxy-2-ethynylbenzene 1. 
 
 
Entry R2 (1) Yield of 2 (%)a 
1 4-MeC6H4 (1h) 81 (2h) 
2 4-MeOC6H4 (1i) 99 (2i) 
3 4-CNC6H4 (1j) 76 (2j) 
4 4-FC6H4 (1k) 95 (2k) 
5 n-Bu (1l) 73 (2l) 
6 (E)-CH=CH-Ph (1m) 92 (2m) 
7 (E)-CH=CH-nHex (1n) 88 (2n) 
a Isolated yield.  
 
	 フェニルエチニル基の芳香環の 4 位にメチル基が置換された基質 1h を用いた
場合に、対応する目的物 2h が収率 81%で得られた(Entry 1)。またメトキシ基を
有する基質 1i を用いた場合には、ほぼ定量的にベンゾフラン誘導体 2i へと変換
できた(Entry 2)。シアノ基やフルオロ基を有する基質 1j や 1k を用いた場合にも
同様に反応の進行が見られ、高い収率で目的物が得られた(Entries 3 and 4)。アリ
ール基からアルキル基へと変えた基質 1l を用いた場合においても、同様に反応
は進行し、ベンゾフランの 2 位の位置にアルキル鎖が導入されたベンゾフラン
誘導体 2l が得られた(Entry 5)。またエンイン部位を有する基質 1m や 1n を用い
た場合にも同様に反応が進行し、対応する 2-アルケニルベンゾフラン誘導体 2m
と 2n を良好な収率で得ることに成功した(Entries 6 and 7)。
R
PhO
Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
R
O
1 2
Ph
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	 続いてアリロキシ部位を変えて同様に反応を行った(Table 8)。 
 
Table 8. Scope and limitation of 1-allyloxy-2-ethynylbenzene 1. 
  
Entry R1 R2 Yield of 2 (%)a 
1b H 4-MeC6H4 (1o) 57 (2o) 
2b H 4-MeOC6H4 (1p) 77 (2p) 
3b H 4-ClC6H4 (1q) 70 (2q) 
4 H 4-CF3C6H4 (1r) 67 (2r) 
5 H H (1s) 96 (2s) 
6 OMe H (1t) 97 (2t) 
a Isolated yield.  
 
	 アリルの末端にトリル基を有する基質 1o では、10 mol%の触媒量を用いた場
合においても目的物の収率は中程度に留まった(Entry 1)。またメトキシ基を有す
る基質 1p を用いた場合に収率は 77%となった(Entry 2)。クロロ基を有する基質
1q やトリフルオロメチル基を有する基質 1r を用いた場合にも、反応は進行し、
それぞれ 70％、67%の収率で対応するベンゾフラン誘導体が得られた(Entries 3 
and 4)。またアリルの末端に置換基がない基質 1s や 1t においては、容易に反応
が進行し、対応するベンゾフラン誘導体 2s と 2t をほぼ定量的に与えた(Entries 5 
and 6)。
Ph
R2O
Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
Ph
O
2
R2
R1R
1
 148 
	 アリルの末端にメチル基が二つ置換されたプレニル基を有する基質 1uを用い
て反応行った(Scheme 15)。 
 
 
Scheme 15. Pd-catalyzed annulation of prenyl compound 1u 
 
	 その結果、反応は全く進行しなかった。これはアリルの末端の二つのメチル基
が立体障害となり、0 価のパラジウム錯体がアリル部位の二重結合に配位が困難
であった為に酸化的付加反応が起こらず、π-アリルパラジウム中間体が生成され
なかった為と考えた。 
	 次にシンナミル基ではなくクロチル基を有する 1v (E/Z = 5.0) を合成し、本反
応に適用させた(Scheme 16)。 
 
Scheme 16. Pd-catalyzed annulation of 1-crotyloxy-2-phenylethynylbenzene 1v. 
 
	 その結果、目的物 2v(E/Z = 10.1)が主生成物として得られた。また同時に分岐
鎖異性体 2’v も収率 10%で得られた。これは基質 1v のアリル基の末端が嵩の低
いメチル基であった為、立体障害が小さくなり、置換基を有する炭素の方でも結
合形成が起きてしまった為であると考えられる。 
Ph
O
Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
 Ar, 50 ˚C, 1 h
1u
N.R.
Ph
Ph Pd2(dba)3 (2.5 mol%)
Ligand E (5 mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
Ar, 50 ˚C, 1 h
O
1v (E/Z = 5.0)
2v 82% (E/Z = 10.1)
O
Ph
O
2’v 10%
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	 次に本反応が分子間で起こっているのか分子内で起こっているのかを確かめ
る為に、二つの出発物質を一つの反応容器に入れ、同様に反応を行った(Table 9)。 
 
Table 9. Crossover reaction of 1c and 1s. 
 
 
	 その結果、最適条件下では 1sの分子内での反応によって得られる生成物 2sと、
交差生成物である 2a が得られた(Entry 1)。また、触媒、配位子を二倍量使用し
たところ、1c、1s からの生成物である 2c、2s、さらに交差生成物である 2a、2t
が得られた(Entry 2)。その結果、本反応は分子間反応であることが分かった。  
Ph
O
Ph
O
Ph
O
Ph
O
+
Ph
Ph
O
Ph
O
Pd2(dba)3 (x mol%)
Ligand E (y mol%)
Et3N (2.0 eq.)
1,4-Dioxane/H2O (3/1) (0.25 M)
50 ˚C, Ar, 1 h1s1c
2s 2t2a 2c
Entry 2t
1 N.D.
2 14%
1c
19%
N.D.
x
2.5
5.0
y
5.0
10.0
1s
N.D.
N.D.
2a
16%
16%
2s
29%
29%
2c
N.D.
16%
 Yields referred to isolated yield.
PhPh
MeOMeO
MeO
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	 最後にパラジウム触媒を用いた環化反応における反応機構について考察した
(Scheme 17)。 
Scheme 17. Plausible reaction mechanism. 
N N : Hydrazone ligand
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	 まず 0 価のヒドラゾン−パラジウム錯体が出発物質のアリロキシ基の二重結合
に配位し、酸化的付加が起こり、フェノキシアニオンと 2 価の π-アリルパラジ
ウムカチオンの塩が生成すると考えられるが、この塩はすぐに加水分解され、2-
エチニルフェノールと π-アリルヒドロキシパラジウム錯体が生成する。続いて
2-エチニルフェノールの三重結合部位に π-アリルヒドロキシパラジウム錯体が
配位し、その後、塩基によりフェノール性水酸基のプロトンが引き抜かれ、負の
電荷を持った酸素原子が活性化した炭素-炭素三重結合に求核攻撃することによ
り、ベンゾフラン骨格を有する 2 価のパラジウム錯体が生成される。最後に、ベ
ンゾフラン部分とアリル部位の炭素-炭素結合を形成し、パラジウムが還元的に
脱離することにより目的物が生成され、それと同時にパラジウム錯体が再生さ
れることで触媒サイクルが回ると考えられる。 
	 以上より、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、ヒドラゾン-パラジ
ウム触媒を用いることでπ-アリル中間体を経由する反応を起こし、直鎖状のア
リル基を有するベンゾフラン誘導体を温和な条件下、短時間で合成できること
を明らかにした。 
	 次に、金触媒を用いた反応について述べる。 
	 同様の o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体である 1-アリロキシ-2-((p-トリ
ル)エチニル)ベンゼン(1w)に対し、金触媒としてクロロトリフェニルホスフィン
金(I)を用い、ヘキサフルオロアンチモン酸銀存在下で、トルエンを用いて反応溶
液を 0.25 M に調製し、アルゴン雰囲気下にて 24 時間かき混ぜることにより反
応を行った(Scheme 18)。その結果、パラジウム触媒を用いた場合と同様に 3 位
にアリル基を有するベンゾフラン誘導体 2w が 70%の収率で得られた。 
 
 
Scheme 18. Au-catalyzed annulation of o-allyloxyethynylbenzene derivative 1w.  
 
 
AuClPPh3 (10 mol%)
Toluene (0.1 M)
O
AgSbF6 (10 mol%)
Ar, 25 °C, 24 h O
70%
1w 2w
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	 続いて、化合物 1w のアリロキシ基の末端にフェニル基を導入した 1-シンナ
ミル-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(1h)に対し、同様の反応条件で反応を行っ
た(Scheme 19)。 
 
Scheme 19. Au-catalyzed annulation of o-cinnamyloxyethnylbenzene 1h. 
 
	 その結果、パラジウム触媒を用いた場合と同様の化合物であるベンゾフラン
の 3 位の位置に直鎖上のアリル基を有する 2h 収率が 55％で得られたものの、
目的とする分岐鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘導体 3h も 37％の収率
で得られた。 
AuClPPh3 (10 mol%)
Toluene (0.1 M)
O
AgSbF6 (10 mol%)
Ar, 25 °C, 24 h
O
37%
1h
3h
O
 55%
2h
+
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	 金触媒を用いた場合に得られる分岐鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘
導体 3 の生成の機構について述べる(Scheme 20)。 
 
Scheme 20. Plausible reaction mechanism of Au-catalyzed annulation for benzofuran 
derivative 3. 
 
	 まず、金触媒が o-シンナミロキシエチニルベンゼン誘導体 1 の炭素−炭素三重
結合に求電子的に配位し、活性化した三重結合に対し、酸素部位が分子内で求核
攻撃を起こすことによって、ベンゾフラン中間体が生成される。次にアリル基が
クライゼン転位を起こすことによりベンゾフランの 3 位にアリル基が転位し、
最後にカチオン性の金が脱離することで、分岐鎖状のアリル基を有するベンゾ
フラン誘導体 3 が生成されたということも考えられる。しかしながら、今回の
反応では直鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘導体 2 が主生成物として得
られた為、異なる経路での反応も起こっていることが予想される。 
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	 そこで、次に直鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘導体 2 の生成の機構
について説明する(Scheme 21)。 
 
 
Scheme 21. Plausible reaction mechanism of Au-catalyzed annulation for benzofuran 
dericvatives 2 and 3. 
 
	 金触媒が o-シンナミロキシエチニルベンゼン誘導体の三重結合に対し、求電
子的に配位することによって環化反応が起こり、カチオン性のベンゾフラン中
間体が生成される。続いて、このベンゾフラン中間体のアリル基がアリルカチオ
ンとして脱離する。そして、ベンゾフランの 3 位からアリルカチオンへの求核
攻撃が起こる際に、置換基 R を持たない炭素の方が立体的に空いている為、優
先的に求核攻撃が起こり、直鎖状のアリル基を有するベンゾフリル金錯体へと
変換される(Path A)。最後に金が脱離することによって、パラジウム触媒を用い
た場合の生成物と同様の 3 位に直鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘導体
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2 が生成される。一方、ベンゾフランからアリルカチオンへの求核攻撃の際に、
R が置換された立体的に混み合った炭素への求核攻撃が起こることで、分岐鎖
状のアリル基を有するベンゾフリル金錯体になり、最後に金が脱離し、分岐鎖状
のアリル基を有するベンゾフラン誘導体 3 が生成されることも考えられる(Path 
B)。しかしながら、Path B は立体的な要因によって困難な経路であることが予想
される為、分岐鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘導体 3 を生成する主な
反応経路は Scheme 20 に示した機構であると考えられ、金触媒を用いた場合に
は Scheme 20 に示した反応と Scheme 21 に示した反応が競争的に起こっている
ことが考えられる。 
	 以上の結果より、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、金触媒を用い
た場合にはパラジウム触媒を用いた場合と同様の生成物 2 が主生成物として得
られるが、3 位に分岐鎖状のアリル基が導入されたベンゾフラン誘導体 3 も得ら
れることが分かった。 
	 次に、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、ルテニウムから調製され
る Grubbs 触媒を用いたエンインメタセシス反応を試みた。 
	 5 mol%の Grubbs 第二世代触媒存在下、エチレン雰囲気下において 40 ℃で o-
アリロキシエチニルベンゼン誘導体 1 を 5 時間反応させた(Table 11)。 
 
Table 11. Grubbs-catalyzed enyne metathesis of 1-allyloxy-2-(phenylethynyl)benzene 1. 
 
Entry R (1) Yield of 4 (%)a 
1 H (1s) 95 (4s) 
2 OMe (1x) 96 (4x) 
3 Cl (1y) 87 (4y) 
a Isolated yield. 
O
Grubbs II catalyst
 (5 mol%)
C2H4, 40 °C, 5 h
Toluene (0.02 M)
O
R R
4
NN
Ru
Cl
Cl
PCy3
Ph
1
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	 その結果、1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1s)を用いた場合に反
応は円滑に進行し、目的物であるジエン部位を有するベンゾピラン誘導体 4s が
良好な収率で得られた(Entry 1)。またメトキシ基を有する基質 1x を用いたとこ
ろ、ほぼ定量的にベンゾピラン誘導体 4x へと変換できた(Entry 2)。さらにクロ
ロ基を有する o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体 1t を用いて、同様の反応条
件に伏したところ、良好な収率でベンゾピラン誘導体 4t へと変換できた(Entry 
3)。 
	 続いて、アリロキシ基の末端にフェニル基が置換されたシンナミロキシ基を
有する 1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a)を用いて反応を行
った(Scheme 22)。 
 
Scheme 22. Grubbs-catalyzed enyne metathesis of 1-cinnamyloxy-2-
(phenylethynyl)benzene (1a). 
 
	 この反応においては反応の進行が見られず、完全に 1a が回収された。これは
アリルの末端に置換基があることによって、Grubbs 触媒が近づけず、オレフィ
ンの交換反応が全く起こらなかったことが原因であると考えられる。 
	 以上の結果より、アリロキシ基の末端に置換基を有する基質を用いた場合に
はエンインメタセシスは進行しないが、アリロキシ基の末端に置換基を持たな
い、o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、Grubbs 第二世代触媒を用い
ることによってエンインメタセシスが進行し、高収率でジエン部位を有するベ
ンゾピラン誘導体へと変換できることが分かった。 
O
Grubbs II catalyst
(5 mol%)
C2H4, 40 °C, 5 h
Toluene (0.02 M) N.R.
1a
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3 結論 
 
	 本章では、三種類の遷移金属触媒を用いた o-アリロキシエチニルベンゼン誘
導体の変換反応について述べた。まず一つ目に o-アリロキシエチニルベンゼン
誘導体に対し、ヒドラゾン−パラジウム触媒を用いることによって、反応温度
50 ℃という温和な反応条件の下、わずか 1 時間で環化反応が完結し、3 位に直
鎖状のアリル基が導入された 2,3-二置換ベンゾフラン誘導体が効率的に合成で
きることを見出した 17,18。二つ目の変換反応として、同一の基質に対し、金触媒
を作用させることによって、主生成物ではないものの、ベンゾフランの 3 位の
位置に分岐鎖状のアリル基が導入された 2,3-二置換ベンゾフラン誘導体が得ら
れることを見出した 18。最後に三つ目の変換反応として、Grubbs 触媒を用いる
ことによってエンインメタセシス反応を引き起こし、同一の基質からベンゾピ
ラン誘導体が得られることを実証した 18。 
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4. 実験 
 
分析及び測定 
赤外吸収(IR)スペクトルは、日本分光 FT/IR-230 型赤外分光度計を使用し、KBr
法、液膜法により測定した。核磁気共鳴 (NMR)スペクトル(1H NMR, 13C NMR)
は BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルム溶媒または重ジクロロメタン
中内部標準にテトラメチルシラン(TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは
ppm 単位(d)で示した。質量スペクトル(MS)は、Thermo Fisher 製 Exactive、島津
製作所製 GCMS-QP5050A もしくは島津製作所製 GCMS-2010plus により測定し、
その結果を m/z の形で示した。反応生成物の単離精製はシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー(関東化学製シリカゲル 60 (230~400 mesh)または関東化学製シリ
カゲル 60 N(230~400 mesh))により行った。展開溶媒にはヘキサン、酢酸エチル
などの混合溶媒を用いた。融点の測定はアズワン製融点測定器により行った。各
生成物の融点はすべて未補正値である。 
 
・試薬 
トリフルオロ酢酸パラジウム(Ⅱ)、酢酸パラジウム(Ⅱ)、塩化パラジウム(Ⅱ)、ビ
ス(アセトニトリル)塩化パラジウム(Ⅱ)、トリス(ジベンジリデンアセトン)ジパ
ラジウム(0)、テトラキス(トリフェニルホスフィン)パラジウム、炭酸セシウム、
リン酸三カリウム、N,N-ジイソプロピルエチルアミン、酢酸ナトリウム、水酸化
カルシウム、トリエチルアミン、ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミド、
ジメチルスルホキシド、N-メチルピロリドン、テトラヒドロフラン、1,4-ジオキ
サン、シクロペンチルメチルエーテル、水、2-ヨードフェノール、フェニルアセ
チレン、アンモニア水(28%)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウ
ム(Ⅱ)、ヨウ化銅(Ⅰ)、シンナミルブロマイド、アセトニトリル、炭酸カリウム、
フェノール、2-ヨード-5-メトキシフェノール、4-クロロ-2-ヨードフェノール、4-
ヒドロキシ-3-ヨード安息香酸メチル、4-ヒドロキシ-3-ヨードベンゾトリフルオ
リド、クロロメチルメチルエーテル、メタノール、塩酸、炭酸水素ナトリウム、
1-ヨード-2-ナフトール、ヘキサン、酢酸エチル、クロロホルム、ジエチルエーテ
ル、トルエン、アセトンはすべて市販品であり、さらに精製することなく使用し
た。 
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ヒドラゾン配位子 A-G は文献 19 の方法に従い、合成したものを使用した。 
 
なお原料である、4-メチルシンナミルクロリド 20、4-メトキシシンナミルクロリ
ド 20、4-クロロシンナミルブロミド 21 および 4-トリフルオロシンナミルクロリ
ド 20 についても文献の方法に従い、合成したものを使用した。 
 
出発物質である o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体 1 は以下のように合成し
た。 
 
1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第一段階：2-(フェニルエチニル)フェノールの合成 
反応管に 2-ヨードフェノール(2.216 g, 10 mmol)、フェニルアセチレン(1.3 mL, 
12mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(70.2 mg, 0.1 mmol)、
ヨウ化銅(38.3 mg, 0.2 mmol)、アンモニア水(28%) (1.35 mL, 20 mmol)、テトラヒ
ドロフラン(60 mL)、水(40 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 21 時間かき
混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食
塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層
を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 
20：1)で精製することにより目的物(1.5774 g, 8.1 mmol)を収率 81%で得た。 
 
2-Phenylethynylphenol22 
81% as a white solid; m.p. 59-60 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 5.85 (s, 1H), 6.89-
7.00 (m, 2H), 7.24-7.30 (m, 1H), 7.36-7.44 (m, 4H), 7.52-7.56 (m, 2H) ; 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) d: 83.0, 96.4, 109.5, 114.7, 120.4, 122.3, 128.5, 128.8, 130.5, 131.59, 
131.64, 156.5; IR (KBr); 3023, 1654, 1560, 1542, 1496, 1457, 1444, 1263, 1226, 1181, 
1119, 1064, 1029, 971, 821, 761 and 740 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 194 (M+, 100). 
 
第二段階：反応管に 2-(フェニルエチニル)フェノール(0.7750 g, 4.0 mmol)、シン
ナミルブロマイド(0.9460 g, 4.8 mmol)、炭酸カリウム(1.112 g, 8.0 mmol)、アセト
ニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 18 時間かき混ぜ反応させ
た。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
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処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：トルエン ＝ 5：1)で
精製することにより目的物(0.84429 g, 2.72 mmol)を収率 68%で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-phenylethynylbenzene (1a)23 
68% as a white solid; m.p. 100-101 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.81-4.83 (dd, J 
= 5.3 and 1.6 Hz, 2H), 6.47 (dt, J = 8.7 and 5.3 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.94-
6.98 (m, 2H), 7.25-7.41 (m, 9H), 7.51-7.59 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 69.2, 
85.8, 93.6, 112.7, 113,2, 120.8, 123.6, 124.3, 126.5, 127.8, 128.1, 128.3, 128.6, 129.6, 
131.6, 132.3, 133.4, 136.6, 159.0; IR (KBr); 3022, 1591, 1571, 1497, 1443, 1386, 1278, 
1238, 1162, 1108, 1067, 965, 806, 756 and 735 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 310 (M+, 
14). 
 
1-シンナミロキシ-4-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1b)は第一章で合
成したものを使用した。 
 
1-シンナミロキシ-5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1c)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)フェノールの合成 
反応管に 2-ヨード-5-メトキシフェノール(1.000 g, 4.0 mmol)、フェニルアセチレ
ン(0.53 mL, 4.8 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(27.9 
mg, 0.04 mmol)、ヨウ化銅(15.1 mg, 0.08 mmol)、アンモニア水(28%) (0.54 mL, 8.0 
mmol)、テトラヒドロフラン(24 mL)、水(16 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室
温で 18 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相
を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト
濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキ
サン：酢酸エチル ＝ 20：1)で精製することにより目的物(0.6728 g, 3.0 mmol)を
収率 75%で得た。 
 
5-Methoxy-2-phenylethynylphenol24 
75% as a brown solid; m.p. 77-78 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.81 (s, 3H), 5.88 
(s, 1H), 6.49 (dd, J = 8.5 and 2.4 Hz, 1H), 6.54 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.32-7.37 (m, 4H), 
7.49-7.53 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 55.4, 83.1, 95.3, 100.0, 101.9, 107.4, 
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122.7, 128.4, 128.5, 131.4, 132.4, 157.9, 161.6; IR (KBr); 3438, 2938, 2838, 2210, 1617, 
1572, 1500, 1443, 1335, 1285, 1246, 1146, 1095, 1022, 952, 914, 839, 819 and 757 cm-
1; EI-MS m/z (rel intensity) 224 (M+, 75). 
 
第 2 段階：1-シンナミロキシ-5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1c)の合
成 
反応管に 5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)フェノール(0.4487 g, 2.0 mmol)、シン
ナミルブロマイド(0.355 mL, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.5552 g, 4.0 mmol)、アセ
トニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させ
た。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 40：
1)で精製することにより目的物(0.4393 g, 1.29 mmol)を収率 65%で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-5-methoxy-2-phenylethynylbenzene (1c) 
65% as a white solid; m.p. 81 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.82 (s, 3H), 4.79 (dd, 
J = 5.3 and 1.6 Hz, 2H), 6.41-6.52 (m, 3H), 6.86 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.22-7.45 (m, 9H), 
7.53-7.56 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 55.4, 69.2, 85.9, 92.2, 100.2, 105.4, 
105.7, 123.9, 124.2, 126.5, 127.7, 127.8, 128.2, 128.6, 131.4, 132.4, 134.1, 136.5, 160.3, 
161.0; IR (KBr); 3650, 2210, 1618, 1570, 1509, 1433, 1381, 1286, 1254, 1207. 1176, 
1118, 1067, 1044, 960, 821, 783, 757 and 732 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 340 (M+, 
14) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C24H20O2+Na 363.1356, found 363.1342. 
 
4-クロロ-1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1d)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：4-クロロ-2-(フェニルエチニル)フェノールの合成 
反応管に 4-クロロ-2-ヨードフェノール(0.7636 g, 3.0 mmol)、フェニルアセチレン
(0.40 mL, 3.6 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(21.5 mg, 
0.03 mmol)、ヨウ化銅(11.2 mg, 0.06 mmol)、アンモニア水(28%) (0.41 mL, 6.0 mmol)、
テトラヒドロフラン(18 mL)、水(12 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時
間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、そ
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の有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸
エチル ＝ 20：1)で精製することにより目的物(0.3428 g, 1.5 mmol)を収率 50%で
得た。 
 
4-Chloro-2-phenylethynylphenol25 
50% as a brown solid; m.p. 96-97 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 5.81 (s, 1H), 6.92 
(d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.22 (dd, J = 8.8 and 2.6 Hz, 1H), 7.37-7.41 (m, 4H), 7.51-7.57 (m, 
2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 81.8, 97.3, 111.0, 116.0, 121.8, 125.1, 128.6, 129.2, 
130.4, 130.9, 131.7, 155.1; IR (KBr); 3372, 3055, 1607, 1561, 1495, 1476, 1442, 1342, 
1305, 1268, 1233, 1194, 1081, 911, 898, 876, 815, 755 and 715 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 228 (M+, 100). 
 
第 2 段階：4-クロロ-1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1d)の合成 
反応管に 4-クロロ-2-(フェニルエチニル)フェノール(0.2290 g, 1.0 mmol)、シンナ
ミルブロマイド(0.180 mL, 1.2 mmol)、炭酸カリウム(0.276 g, 2.0 mmol)、アセトニ
トリル(5 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。
反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理
した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮
してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 20：1)で
精製することにより目的物(0.1543 g, 1.29 mmol)を収率 45%で得た。 
 
4-Chloro-1-cinnamyloxy-2-phenylethynylbenzene (1d) 
45% as a white solid; m.p. 97 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.79 (dd, J = 5.3 and 
1.5 Hz, 2H), 6.43 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.81-6.89 (m, 2H), 7.21-7.40 (m, 9H), 
7.49 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.54-7.57 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 69.6, 84.5, 
94.7, 113.9, 114.9, 123.1, 123.8, 125.6, 126.5, 127.9, 128.3, 128.4, 128.6, 129.3, 131.7, 
132.7, 132.8, 136.4, 157.7; IR (KBr); 2889, 1589, 1494, 1445, 1402, 1385, 1269, 1249, 
1154, 1125, 1069, 1018, 965, 884, 865, 840, 805, 757 and 732 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 344 (M+, 5) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C23H17OCl+Na 367.0860, found 
367.0855. 
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1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)4-トリフルオロメチルベンゼン(1e)の合
成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：2-(フェニルエチニル)-4-(トリフルオロメチル)フェノールの合成 
反応管に 4-ヒドロキシ-3-ヨードベンゾトリフルオリド(0.43 mL, 3.0 mmol)、炭酸
カリウム(1.66 g, 12.0 mmol)、ジメチルホルムアルデヒド(6 mL)を入れてアルゴン
雰囲気下、氷浴中でクロロメチルメチルエーテル(0.34 mL, 4.5 mmol)を加えて 1
時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を
分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、その有機層を減圧濃縮することにより MOM 保護された生成物を得た。 
200 mL ナスフラスコに MOM 保護された生成物、フェニルアセチレン(0.36 mL, 
3.3 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(42.6 mg, 0.06 
mmol)、ヨウ化銅(28.3 mg, 0.15 mmol)、トリエチルアミン(6 mL)を入れてアルゴ
ン雰囲気下、50 ℃で 6 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後にセライト濾過し、
その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢
酸エチル ＝ 20：1)で精製することによりカップリング生成物を得た。 
反応管に得られたカップリング生成物、メタノール(10 mL)を入れてアルゴン雰
囲気下、濃塩酸(1 mL)を徐々に加えた。脱保護が完結するまで室温で 24 時間か
き混ぜ反応させた。炭酸水素ナトリウム水溶液で中和し、酢酸エチルを加えて抽
出を行った。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減
圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 20：
1)で精製することにより目的物(0.5140 g, 1.96 mmol)を収率 65％で得た。 
 
2-Phenylethynyl-4-(trifluoromethyl)phenol26 
65% as a white solid; m.p. 63 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 6.15 (s, 1H), 7.07 (d, J 
= 8.6 Hz, 1H), 7.37-7.41 (m, 3H), 7.50-7.57 (m, 3H), 7.71 (d, J = 2.0 Hz, 1H); 13C NMR 
(125 MHz, CDCl3) d: 81.4, 97.6, 110.2, 115.1, 121.6, 123.1 (q, J = 33.0 Hz), 123.9 (q, J 
= 271.1 Hz), 127.4 (q, J = 3.6 Hz), 128.6, 129.1 (q, J = 3.9 Hz), 129.3, 131.7, 158.8; IR 
(KBr); 3325, 2218, 1899, 1655, 1597, 1491, 1432, 1393, 1335, 1307, 1275, 1208, 1171, 
1110, 1072, 906, 829, 807 and 756 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100). 
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第 2 段階：1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)-4-トリフルオロメチルベンゼ
ン(1e)の合成 
反応管に 2-(フェニルエチニル)-4-トリフルオロメチルフェノール(0.498 g, 1.9 
mmol)、シンナミルブロマイド(0.340 mL, 2.3 mmol)、炭酸カリウム(0.525 g, 3.8 
mmol)、アセトニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき
混ぜ反応させた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エ
チル ＝ 20：1)で精製することにより目的物(0.6587 g, 1.74 mmol)を収率 92%で
得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-phenylethynyl-4-trifluoromethylbenzene (1e) 
92% as a white solid; m.p. 112 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.85 (dd, J = 5.3 and 
1.5 Hz, 2H), 6.43 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 8.7 
Hz, 1H), 7.24-7.41 (m, 8H), 7.51-7.59 (m, 3H), 7.78 (d, J = 2.2 Hz, 1H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) d: 69.3, 84.4, 94.8, 112.1, 113.7, 123.0, 123.1 (q, J = 33.2 Hz), 123.3, 123.9 
(q, J = 271.4 Hz), 126.57, 126.63, 128.0, 128.4, 128.5, 128.6, 130.5 (q, J = 3.6 Hz), 131.7, 
133.0, 136.2, 161.2; IR (KBr); 3024, 2896, 1608, 1508, 1448, 1422, 1387, 1337, 1270, 
1179, 1146, 1106, 1168, 1018, 966, 902, 816, 756 and 733 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 
378 (M+, 20) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C24H17OF3+Na 401.1124, found 401.1126. 
 
4-シンナミロキシ-3-(フェニルエチニル)安息香酸メチル(1f)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：4-シンナミロキシ-3-ヨード安息香酸メチルの合成 
反応管に 4-ヒドロキシ-3-ヨード安息香酸メチル(1.389 g, 5.0 mmol)、シンナミル
ブロマイド(0.89 mL, 6.0 mmol)、炭酸カリウム(1.380 g, 10.0 mmol)、アセトニトリ
ル(25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応
終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。
硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してデ
カンテーション(ヘキサン)で精製することにより目的物(1.7377 g, 4.4 mmol)を収
率 88%で得た。 
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Methyl 4-cinnamyloxy-3-iodobenzoate 
88% as a white solid; m.p. 92-93 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.89 (s, 3H), 4.83 
(d, J = 5.4 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 16.0 and 5.5 Hz, 1H), 6.80-6.88 (m, 2H), 7.25-7.37 (m, 
3H), 7.42-7.45 (m, 2H), 8.00 (dd, J = 8.6 and 2.1 Hz, 1H), 8.48 (d, J = 2.0 Hz, 1H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) d: 52.1, 69.8, 85.9, 111.3, 123.0, 124.4, 126.6, 128.1, 128.6, 
131.5, 133.5, 136.1, 141.0, 160.7, 165.5; IR (KBr); 2949, 1706, 1592, 1561, 1490, 1434, 
1397, 1294, 1261, 1154, 1122, 1065, 1038, 993, 973, 820, 799, 762 and 736 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity) 394 (M+, 0.30); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C17H15O3I+Na 
416.9958, found 416.9955. 
 
第 2 段階：4-シンナミロキシ-3-(フェニルエチニル)安息香酸メチル(1f)の合成 
反応管に 4-シンナミロキシ-3-ヨード安息香酸メチル(0.7885 g, 2.0 mmol)、フェニ
ルアセチレン(0.26 mL, 2.4 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラ
ジウム(14.5 mg, 0.02 mmol)、ヨウ化銅(7.8 mg, 0.04 mmol)、アンモニア水(28%) 
(0.27 mL, 4.0 mmol)、テトラヒドロフラン(12 mL)、水(8 mL)を入れてアルゴン雰
囲気下、室温で 72 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加
えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 20：1)で精製することにより目的物(0.1711 g, 0.46 
mmol)を収率 23%で得た。 
 
Methyl 4-cinnamyloxy-3-phenylethynylbenzoate (1f) 
23% as a white solid; m.p. 116 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.91 (s, 3H), 4.87 (dd, 
J = 5.3 and 1.5 Hz, 2H), 6.45 (dt, J = 15.9 and 5.3 Hz, 1H), 6.87 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 
6.98 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.24-7.42 (m, 8H), 7.56-7.59 (m, 2H), 7.99 (dd, J = 8.7 and 2.2 
Hz, 1H), 8.22 (d, J = 2.2 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 52.0, 69.2, 84.8, 94.2, 
111.6, 113.2, 122.7, 123.3, 123.4, 126.6, 128.0, 128.3, 128.4, 128.6, 131.5, 131.7, 132.9, 
135.1, 136.3, 162.4, 166.2; IR (KBr); 2952, 1716, 1595, 1498, 1433, 1407, 1375, 1317, 
1281, 1248, 1190, 1154, 1123, 989, 972, 917, 834, 766 and 715 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 368 (M+, 17) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C25H20O3+Na 391.1305, found 
391.1300. 
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2-シンナミロキシ-1-(フェニルエチニル)ナフタレン(1g)の合成 
この化合物は 3 段階反応で合成した。 
第 1 段階：1-ヨード-2-ナフトールの合成 
反応管に 2-ナフトール(4.327 g, 30.0 mmol)、ヨウ化カリウム (5.482 g, 33.0 mmol)、
過酸化水素水 (30%) (16.0 mL, 60.0 mmol)、硫酸水溶液 (95%) (2.4 mL, 45.0 mmol)、
メタノール (90.0 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、0 ℃で 90 分間かき混ぜ反応さ
せた。反応終了後、ジクロロメタンを加えて有機相を分離し、飽和硫酸水素ナト
リウム水溶液と蒸留水で処理した。硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト
濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキ
サン：ジエチルエーテル = 2：1)で精製することにより目的物(7.034 g, 26.0 mmol)
を収率 87%で得た。 
 
1-Iodo-2-naphthol27 
87% as a brown solid; m.p. 94-95 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 5.80 (s, 1H), 7.26 
(d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.38 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 7.55 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 9.0 Hz, 
2H), 7.92 (d, J = 8.5 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 86.2, 116.4, 124.2, 128.2, 
128.3, 129.6, 130.2, 130.6, 134.7, 153.7; IR (KBr); 3650, 3246, 1624, 1602, 1496, 1432, 
1346, 1304, 1252, 1232, 1207, 1145, 975, 923, 861, 808, 762, 745 and 721 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity) 270 (M+, 100). 
 
第 2 段階：1-(フェニルエチニル)ナフタレン-2-オールの合成 
反応管に 1-ヨード-2-ナフトール(1.35 g, 5.0 mmol)、炭酸カリウム(2.83 g, 20.0 
mmol)、ジメチルホルムアルデヒド(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、氷浴中で
クロロメチルメチルエーテル(0.58 mL, 7.5 mmol)を加えて 1 時間かき混ぜ反応さ
せた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水
で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減
圧濃縮することにより MOM 保護された生成物を得た。 
200 mL ナスフラスコに MOM 保護された生成物、フェニルアセチレン(0.60 mL, 
5.5 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(70.2 mg, 0.1 mmol)、
ヨウ化銅(47.6 mg, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(10 mL)を入れてアルゴン雰囲
気下、50 ℃で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後にセライト濾過し、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エ
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チル ＝ 20：1)で精製することによりカップリング生成物を得た。反応管に得ら
れたカップリング生成物、メタノール(20 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、濃塩
酸(1 mL)を徐々に加えた。脱保護が完結するまで室温で 20 時間かき混ぜ反応さ
せた。炭酸水素ナトリウム水溶液で中和し、酢酸エチルを加えて抽出を行った。
硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシ
リカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 20：1)で精製す
ることにより目的物(0.6469 g, 2.65 mmol)を収率 53％で得た。 
 
1-Phenylethynylnaphthalen-2-ol28 
53% as a white solid; m.p. 90-91 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 6.21 (s, 1H), 7.23 
(d, J = 9.0 Hz, 1H),7.36-7.44 (m, 4H), 7.56 (ddd, J = 8.3 and 6.9 and 1.3 Hz, 1H), 7.63-
7.66 (m, 2H), 7.76-7.81 (m, 2H), 8.19 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
d: 81.5, 101.2, 102.8, 116.4, 122.6, 124.1, 124.9, 127.4, 128.3, 128.5, 128.6, 128.8, 130.7, 
131.6, 133.5, 155.9; IR (KBr); 3855, 3438, 3057, 1718, 1619, 1583, 1516, 1491, 1462, 
1440, 1388, 1325, 1192, 1133, 960, 861, 812, 774 and 748 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 
244 (M+, 100). 
 
第 3 段階：2-シンナミロキシ-1-(フェニルエチニル)ナフタレン(1g)の合成 
反応管に 1-(フェニルエチニル)ナフタレン-2-オール(0.489 g, 2.0 mmol)、シンナ
ミルブロマイド(0.355 mL, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.553 g, 4.0 mmol)、アセトニ
トリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。
反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理
した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮
してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 20：1)で
精製することにより目的物(0.5289 g, 1.47 mmol)を収率 74%で得た。 
 
2-Cinnamyloxy-1-phenylethynylnaphthalene (1g) 
74% as a white solid; m.p. 109 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.98 (dd, J = 5.3 and 
1.6 Hz, 2H), 6.51 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 7.23-7.44 (m, 
10H), 7.55-7.60 (m, 1H), 7.67-7.70 (m, 2H), 7.79-7.82 (m, 2H), 8.38 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 70.2, 84.0, 99.1, 107.5, 114.9, 123.8, 124.4, 124.5, 125.4, 
126.6, 127.3, 127.8, 128.08, 128.13, 128.3, 128.6, 128.8, 130.0, 131.6, 132.5, 134.5, 
136.5, 158.1; IR (KBr); 3736, 3020, 1619, 1588, 1507, 1448, 1389, 1330, 1303, 1266, 
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1240, 1150, 1096, 1240, 1150, 1096, 1071, 986, 967, 809, 753 and 733 cm-1; EI-MS m/z 
(rel intensity) 360 (M+, 30) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C27H20O+Na 383.1406, 
found 383.1395. 
 
1-シンナミロキシ-2-(p-トリルエチニル)ベンゼン(1h)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：2-(p-トリルエチニル)フェノールの合成 
反応管に 2-ヨードフェノール(0.444 g, 2.0 mmol)、p-トリルアセチレン(0.282 g, 2.4 
mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(14.0 mg, 0.02 mmol)、
ヨウ化銅(7.8 mg, 0.04 mmol)、アンモニア水(28%) (0.27 mL, 4.0 mmol)、テトラヒ
ドロフラン(12 mL)、水(8 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混
ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩
水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を
減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 
20：1)で精製することにより目的物(0.2505 g, 1.2 mmol)を収率 60%で得た。 
 
2-(p-Tolylethynyl)phenol 
60% as a brown solid; m.p. 81-82 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.38 (s, 3H), 5.85 
(s, 1H), 6.90 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 8.3Hz, 1H), 7.18 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.26 
(td, J = 7.1 and 1.4 Hz, 1H), 7.40-7.45 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.5, 82.3, 
96.6, 109.7, 114.6, 119.2, 120.4, 129.3, 130.3, 131.5, 131.6, 139.1, 156.4; IR (KBr); 3855, 
3752, 3677, 3651, 3630, 3416, 1655, 1571, 1542, 1511, 1483, 1459, 1344, 1261, 1236, 
1185, 1034, 817 and 745 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 208 (M+, 100). 
 
第 2 段階：1-シンナミロキシ-2-(p-トリルエチニル)ベンゼン(1h)の合成 
反応管に 2-(p-トリルエチニル)フェノール(0.416 g, 2.0 mmol)、シンナミルブロマ
イド(0.360 mL, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.556 g, 4.0 mmol)、アセトニトリル(10 
mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了
後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫
酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してデカ
ンテーション(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.4844 g, 1.49 mmol)を収
率 75%で得た。 
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1-Cinnamyloxy-2-(p-tolylethynyl)benzene (1h) 
75% as a brown solid; m.p. 86 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.36 (s, 3H). 4.81 (dd, 
J = 5.3 and 1.5 Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 15.9 and 5.3 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
6.93-6.97 (m, 2H), 7.14 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.22-7.34 (m, 4H), 7.38-7.41 (m, 2H), 7.46 
(d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.44-7.52 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.5, 69.2, 85.1, 
93.8, 112.7, 113.4, 120.6, 120.9, 124.4, 126.5, 127.7, 128.6, 129.0, 129.4, 131.5, 132.3, 
133.4, 136.6, 138.2, 159.0; IR (KBr); 3752, 3651, 3026, 1655, 1592, 1572, 1511, 1489, 
1444, 1388,1282, 1244, 1162, 1108, 1066, 964, 813, 752 and 734 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 324 (M+, 22) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C24H20O+Na 347.1406, found 
347.1396. 
  
1-シンナミロキシ-2-((4-メトキシフェニル)エチニル)ベンゼン(1i)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：2-((4-メトキシフェニル)エチニル)フェノールの合成 
反応管に 2-ヨードフェノール(1.100 g, 5.0 mmol)、p-エチニルアニソール(0.780 mL, 
6.0 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(35.1 mg, 0.05 
mmol)、ヨウ化銅(19.0 mg, 0.10 mmol)、アンモニア水(28%) (0.68 mL, 10.0 mmol)、
テトラヒドロフラン(30 mL)、水(20 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時
間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エ
チル ＝ 20：1)で精製することにより目的物(0.8931 g, 4.0 mmol)を収率 80%で得
た。 
 
2-(4-Methoxyphenylethynyl)phenol 
80% as a brown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (s, 3H), 6.87-6.93 (m, 3H), 6.98 
(dd, J = 8.2 and 1.0 Hz, 1H), 7.22-7.28 (m, 1H), 7.40 (dd, J = 7.7 and 1.7 Hz, 1H), 7.45-
7.50 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 55.3, 81.6, 96.4, 109.9, 114.1, 114.4, 114.6, 
120.4, 130.1, 131.5, 133.1, 156.3, 160.0; IR (neat); 3505, 2935, 2837, 2212, 1603, 1572, 
1510, 1484, 1461, 1347, 1288, 1250, 1174, 1107, 1031, 909, 867, 831 and 754 cm-1; EI-
MS m/z (rel intensity) 224 (M+, 100). 
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第 2 段階：1-シンナミロキシ-2-((4-メトキシフェニル)エチニル)ベンゼン(1i)の合
成 
反応管に 2-((4-メトキシフェニル)エチニル)フェノール(0.449 g, 2.0 mmol)、シン
ナミルブロマイド(0.36 mL, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.553 g, 4.0 mmol)、アセト
ニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させ
た。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮してカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：トルエン = 5：1)で精製すること
により目的物(0.5302 g, 1.56 mmol)を収率 78%で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((4-methoxyphenyl) ethynyl)benzene (1i) 
78% as a white solid; m.p. 84-85 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.82 (s, 3H), 4.81 
(dd, J = 5.3 and 1.6 Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 15.9 and 5.3 Hz, 1H), 6.83-6.88 (m, 3H), 6.92-
6.97 (m, 2H), 7.22-7.41 (m, 6H), 7.51 (dt, J = 5.8 and 1.5 Hz, 3H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 55.3, 69.2, 84.4, 93.6, 112.7, 113.5, 113.9, 115.8, 120.9, 124.4, 126.5, 127.7, 
128.6, 129.3, 132.3, 133.1, 133.3, 136.6, 159.0, 159.5; IR (KBr); 2832, 1605, 1572, 1510, 
1490, 1445, 1385, 1288, 1248, 1175, 1108, 1065, 1033, 961, 837, 815, 777, 748 and 730 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 340 (M+, 38) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C24H20O2+Na 363.1356, found 363.1344. 
 
1-シンナミロキシ-2-((4-シアノフェニル)エチニル)ベンゼン(1j)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。  
第 1 段階：2-((4-シアノフェニル)エチニル)フェノールの合成 
反応管に 2-ヨードフェノール(1.100 g, 5.0 mmol)、4-エチニルベンゾニトリル
(0.763 g, 6.0 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(34.9 mg, 
0.05 mmol)、ヨウ化銅(19.5 mg, 0.10 mmol)、アンモニア水(28%) (0.68 mL, 10.0 
mmol)、テトラヒドロフラン(30 mL)、水(20 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室
温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相
を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン：酢酸エチル ＝ 20：1)で精製することにより目的物(0.2612 g, 1.2 mmol)を収
率 24%で得た。 
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2-((4-Cyanophenyl)ethynyl)phenol 
24% as a brown solid; m.p. 99-100 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 5.79 (s, 1H), 6.94 
(t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.99 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.32 (t, J = 8.3 Hz, 1H), 7.44 (dd, J = 7.7 
and 1.5 Hz, 1H), 7.61-7.68 (m, 4H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 87.7, 94.3, 108.6, 
111.9, 115.1, 118.3, 120.7, 127.4, 131.4, 132.0, 132.1, 132.2, 156.7; IR (KBr); 3854, 3752, 
3404, 2963, 2232, 1601, 1506, 1480, 1460, 1406, 1345, 1295, 1261, 1242, 1200, 1096, 
839, 821 and 764 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 219 (M+, 100). 
 
第 2 段階：1-シンナミロキシ-2-((4-シアノフェニル)エチニル)ベンゼン(1j)の合成 
反応管に 2-((4-シアノフェニル)エチニル)フェノール(0.220 g, 1.0 mmol)、シンナ
ミルブロマイド(0.18 mL, 1.2 mmol)、炭酸カリウム(0.276 g, 2.0 mmol)、アセトニ
トリル(5 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。
反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理
した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮
してカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル = 20：1)で精製すること
により目的物(0.0971 g, 0.289 mmol)を収率 29%で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((4-cyanophenyl)ethynyl)benzene (1j) 
29% as a white solid; m.p. 101-102 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.82 (dd, J = 5.4 
and 1.5 Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 16.0 and 5.4 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.96-7.01 
(m, 2H), 7.26-7.42 (m, 6H), 7.52 (dd, J = 7.7 and 1.6 Hz, 1H), 7.62 (s, 4H); 13C NMR (75 
MHz, CD2Cl2) d: 69.5, 90.7, 92.1, 111.7, 112.3, 113.0, 118.9, 121.2, 124.6, 126.8, 128.3, 
128.8, 129.0, 131.0, 132.3, 132.5, 132.9, 133.9, 136.8, 159.8; IR (KBr); 3854, 3735, 3057, 
2214, 1685, 1593, 1505, 1487, 1446, 1387, 1281, 1247, 1158, 1106, 1066, 1015, 967, 845 
and 735 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 335 (M+, 9) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C24H17ON+Na 358.1202, found 358.1192. 
 
1-シンナミロキシ-2-((4-フルオロフェニル)エチニル)ベンゼン(1k)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：2-((4-フルオロフェニル)エチニル)フェノールの合成 
反応管に 2-ヨードフェノール(1.098 g, 5.0 mmol)、4-エチニルベンゾニトリル
(0.687 mL, 6.0 mmol)、ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(35.1 
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mg, 0.05 mmol)、ヨウ化銅(19.2 mg, 0.10 mmol)、アンモニア水(28%) (0.68 mL, 10.0 
mmol)、テトラヒドロフラン(30 mL)、水(20 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室
温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相
を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾
過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン：酢酸エチル ＝ 20：1)で精製することにより目的物(0.6706 g, 3.2 mmol)を収
率 63%で得た。 
 
2-((4-Fluorophenyl)ethynyl)phenol25 
63% as a white solid; m.p. 110-111 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 5.80 (s, 1H), 6.91 
(td, J = 7.5 and 1.0 Hz, 1H), 6.98 (dd, J = 8.3 and 0.9 Hz, 1H), 7.03-7.11 (m, 2H), 7.25-
7.31 (m, 1H), 7.41 (dd, J = 7.7 and 1.6 Hz, 1H), 7.49-7.56 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 82.8 (d, J = 1.5 Hz), 95.2, 109.4, 114.8, 115.8 (d, J = 22.1 Hz), 118.5 (d, J = 
3.4 Hz), 120.5, 130.6, 131.7, 133.6 (d, J = 8.4 Hz), 156.5, 162.8 (d, J = 250.6 Hz); IR 
(KBr); 3855, 3752, 3736, 3712, 3691, 3677, 3651, 3630, 1718, 1685, 1655, 1637, 1560, 
1542, 1509, 1458, 1261, 1095 and 801 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 212 (M+, 100). 
 
第 2 段階：1-シンナミロキシ-2-((4-フルオロフェニル)エチニル)ベンゼン(1k)の
合成 
反応管に 2-((4-フルオロフェニル)エチニル)フェノール(0.425 g, 2.0 mmol)、シン
ナミルブロマイド(0.355 mL, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.553 g, 4.0 mmol)、アセト
ニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させ
た。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で
処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧
濃縮してデカンテーション(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.5164 g, 
1.57 mmol)を収率 79%で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((4-fluorophenyl)ethynyl)benzene (1k) 
79% as a white solid; m.p. 73 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.815 (dd, J = 5.3 Hz 
and 1.5 Hz, 2H), 6.46 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.84 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.93-7.06 
(m, 4H), 7.23-7.41 (m, 6H), 7.49-7.57 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 69.2, 85.5, 
92.5, 112.6, 113.0, 115.4, 115.7, 120.9, 124.3, 126.5, 127.8, 128.6, 129.7, 132.4, 133.39, 
133.40, 133.5, 136.5, 159.1; IR (KBr); 3736, 1602, 1572, 1508, 1489, 1445, 1385, 1280, 
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1249, 1225, 1155, 1109, 1065, 961, 877, 843, 790, 752 and 730 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 328 (M+, 20) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C23H17OF+Na 351.1156, found 
351.1144. 
 
1-シンナミロキシ-2-(ヘキシ-1-イン-1-イル)ベンゼン(1l)の合成 
この化合物は 2 段階反応で合成した。 
第 1 段階：2-(ヘクス-1-イニル)フェノールの合成 
反応管に 2-ヨードフェノール(1.098 g, 5.0 mmol)、1-ヘキシン(0.690 mL, 6.0 mmol)、
ジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム(35.1 mg, 0.05 mmol)、ヨウ化
銅(19.0 mg, 0.10 mmol)、アンモニア水(28%) (0.68 mL, 10.0 mmol)、テトラヒドロ
フラン(30 mL)、水(20 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ
反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水
で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減
圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢酸エチル ＝ 20：
1)で精製することにより目的物(0.4911 g, 2.8 mmol)を収率 56%で得た。 
 
2-(Hex-1-ynyl)phenol29 
63% as a brown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 0.96 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.42-1.66 
(m, 4H), 2.48 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 5.82 (s, 1H), 6.84 (td, J = 7.5 and 1.1 Hz, 1H), 6.93 (dd, 
J = 8.2 and 0.9 Hz, 1H), 7.17-7.22 (m, 1H), 7.29 (dd, J = 7.7 and 1.6 Hz, 1H) 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) d: 13.6, 19.3, 22.0, 30.7, 74.4, 98.0, 110.2, 114.2, 120.1, 129.5, 131.4, 
156.4; IR (neat); 3505, 3043, 2931, 2871, 2224, 1613, 1576, 1487, 1462, 1576, 1487, 
1462, 1347, 1288, 1235, 1178, 1152, 1103, 1032, 938, 820 and 753 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 174 (M+, 22).  
 
第 2 段階：1-シンナミロキシ-2-(ヘキシ-1-イン-1-イル)ベンゼン(1l)の合成 
反応管に 2-(ヘキシ-1-イン-1-イル)フェノール(0.349 g, 2.0 mmol)、シンナミルブ
ロマイド(0.355 mL, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.553 g, 4.0 mmol)、アセトニトリル
(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終
了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。
硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してカ
ラムクロマトグラフィー(ヘキサン：トルエン = 5：1)で精製することにより目的
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物(0.1674 g, 0.58 mmol)を収率 29%で得た。 
 
1-Cinnamyloxy-2-((hex-1-yn-1-yl)ethynyl)benzene (1l) 
29% as a yellow solid; m.p. 45-46 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 0.92 (t, J = 7.2 Hz, 
3H), 1.47-1.65 (m, 4H), 2.48 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 4.77 (dd, J = 5.5 and 1.6 Hz, 2H), 6.44 
(dt, J = 16.0 and 5.5 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.87-6.92 (m, 2H), 7.19-7.42 (m, 
7H); 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) d: 13.8, 19.7, 22.4, 31.4, 69.5, 77.0, 95.0, 112.9, 114.2, 
121.0, 124.9, 126.8, 128.2, 128.9, 129.1, 132.7, 133.8, 136.9, 159.4; IR (KBr); 3025, 
2952, 2932, 2857, 1595, 1572, 1493, 1448, 1387, 1289, 1267, 1246, 1167, 1120, 1068, 
972, 816, 748 and 730 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 290 (M+, 1) ; HRMS (ESI-MS) m/z 
calcd for C21H22O+Na 313.1563, found 313.1563. 
 
1-シンナミロキシ-2-((E)-スチリルエチニル)ベンゼン(1m)及び 1-シンナミロキシ
-2-((E)-デク-3-エン-1-イン-1-イル)ベンゼン(1n)は第 1 章で合成したものを使用
した。 
 
(E)-2-(フェニルエチニル)1-(3-(p-トリル)アリロキシ)ベンゼン(1o)の合成 
反応管に 2-(フェニルエチニル)フェノール(0.3886 g, 2.0 mmol) (E)-1-(3-クロロプ
ロパ-1-エン-1-イル)-4-メチルベンゼン(0.4004 g, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.553 g, 
4.0 mmol)、アセトニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間
かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離
し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で
精製することにより目的物(0.2762 g, 0.85 mmol)を収率 43%で得た。 
 
(E)-2-(Phenylethnyl)-1-(3-(p-tolyl)allyloxy)benzene (1o) 
43% as a yellow solid; m.p. 55-56 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.34 (s, 3H), 4.80 
(dd, J = 5.4 and 1.4 Hz, 2H), 6.41 (dt, J = 16.0 and 5.3 Hz, 1H), 6.82 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
6.93-6.98 (m, 2H), 7.12 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.25-7.35 (m, 6H), 7.50-7.58 (m 3H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.2, 69.3, 85.9, 93.6, 112.7, 113.2, 120.8, 123.3, 123.6, 126.5, 
128.1, 128.3, 129.3, 129.6, 131.6, 132.3, 133.4, 133.8, 137.6, 159.2; IR (KBr); 2917, 
1594, 1572, 1510, 1497, 1483, 1447, 1384, 1279, 1247, 1160, 1109, 1071, 1041, 965, 878, 
829, 772 and 744 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 324 (M+, 8) ; HRMS (ESI-MS) m/z 
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calcd for C24H20O+Na 347.1406, found 347.1397. 
 
(E)-1-(3-(4-メトキシフェニル)アリロキシ)-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1p)の
合成 
反応管に 2-(フェニルエチニル)フェノール(0.3888 g, 2.0 mmol) (E)-1-(3-クロロプ
ロパ-1-エン-1-イル)-4-メトキシベンゼン(0.4384 g, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.553 
g, 4.0 mmol)、アセトニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時
間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分
離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で
精製することにより目的物(0.0940 g, 0.28 mmol)を収率 14%で得た。 
 
(E)-1-(3-(4-Methoxyphenyl)allyloxy)-2-phenylethnylbenzene (1p) 
14% as a brown solid; m.p. 92 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.81 (s, 3H), 4.79 (dd, 
J = 5.5 and 1.5 Hz, 2H), 6.33 (dt, J = 15.9 and 5.5 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
6.85 (dt, J = 8.8 and 2.0 Hz, 2H), 6.93-6.98 (m, 2H), 7.25-7.35 (m, 6H), 7.50-7.58 (m, 
3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 55.3, 69.5, 85.9, 93.6, 112.8, 113.2, 114.0, 120.8, 
122.1, 123.7, 127.8, 128.1, 128.3, 129.3, 129.6, 131.6, 132.1, 133.4, 159.2, 159.3; IR 
(KBr); 2915, 1655, 1606, 1576, 1512, 1484, 1442, 1384, 1308, 1281, 1244, 1180, 1106, 
1028, 998, 971, 828, 794 and 755 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 340 (M+, 8) ; HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C24H20O2+Na 363.1356, found 363.1350. 
 
(E)-1-(3-(4-クロロフェニル)アリロキシ)-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1q)の合
成 
反応管に 2-(フェニルエチニル)フェノール(0.3887 g, 2.0 mmol) (E)-1-(3-ブロモプ
ロパ-1-エン-1-イル)-4-クロロベンゼン(0.5558 g, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.555 g, 
4.0 mmol)、アセトニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間
かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離
し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮してデカンテーション(ヘキサン)で精製することにより
目的物(0.3639 g, 1.06 mmol)を収率 53%で得た。 
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(E)-1-(3-(4-Chlorophenyl)allyloxy)-2-phenylethnylbenzene (1q) 
53% as a brown solid; m.p. 84 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.80 (d, J = 4.6 Hz, 
2H), 6.43 (dt, 16.0 and 5.1 Hz, 1H), 6.82 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.92-6.99 (m, 2H), 7.25-
7.34 (m, 8H), 7.51-7.57 (m, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 68.9, 85.8, 93.7, 112.7, 
113.2, 121.0, 123.6, 125.0, 127.7, 128.1, 128.3, 128.7, 129.7, 131.0, 131.6, 133.38, 
133.44, 135.1, 159.0; IR (KBr); 1592, 1572, 1491, 1445, 1403, 1379, 1280, 1248, 1177, 
1162, 1108, 1092, 1066, 1011, 967, 840, 810, 780 and 753 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 
344 (M+, 7) ; HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C23H17OCl+Na 367.0860, found 367.0848. 
 
(E)-2-(フェニルエチニル)1-(3-(4-(トリフルオロメチル)フェニル)アリロキシ)ベ
ンゼン(1r)の合成 
反応管に 2-(フェニルエチニル)フェノール(0.3877 g, 2.0 mmol) (E)-1-(3-クロロプ
ロパ-1-エン-1-イル)-4-(トリフルオロメチル)ベンゼン(0.5754 g, 2.6 mmol)、炭酸
カリウム(0.553 g, 4.0 mmol)、アセトニトリル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、
室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加え
て有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セ
ライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してデカンテーション(ヘキサン)で精製す
ることにより目的物(0.1156 g, 0.31 mmol)を収率 16%で得た。 
 
(E)-2-(Phenylethnyl)-1-(3-(4-(trifluoromethyl)phenyl)allyloxy)benzene (1r) 
16% as a white solid; m.p. 121-122 ºC; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.83 (dd, J = 4.8 
and 1.5 Hz, 2H), 6.55 (dt, J = 16.0 and 4.8 Hz, 1H), 6.90-7.00 (m, 3H), 7.23-7.35 (m, 4H), 
7.46 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.52-7.59 (m, 5H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) d: 68.7, 85.7, 
93.7, 112.6, 113.2, 121.1, 123.6, 124.1 (q, J = 271.8 Hz), 125.5 (q, J = 3.6 Hz), 126.7, 
127.1, 128.2, 128.3, 129.5 (q, J = 32.4 Hz), 129.7, 130.5, 131.6, 133.5, 140.0, 158.9 ; IR 
(KBr); 3677, 1595, 1573, 1497, 1483, 1446, 1414, 1335, 1279, 1248, 1187, 1166, 1119, 
1067, 1016, 968, 855, 791 and 754 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 378 (M+, 26) ; HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C24H17OF3+Na 401.1124, found 401.1112. 
 
1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1s)の合成 
反応管に 2-(フェニルエチニル)フェノール(1.941 g, 10.0 mmol)、アリルブロマイ
ド(1.05 mL, 12 mmol)、炭酸カリウム(2.764 g, 20.0 mmol)、アセトニトリル(50 mL)
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を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、
水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナ
トリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してカラムク
ロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(2.3261 g, 9.9 mmol)を
収率 99%で得た。 
 
1-Allyloxy-2-phenylethynylbenzene (1s)30 
99% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.64 (dt, J = 4.8 and 1.7 Hz, 2H), 
5.31 (dq, J = 10.6 and 1.6 Hz, 1H), 5.55 (dq, J = 17.2 and 4.7 Hz, 1H), 6.11 (tq, J = 10.6 
and 4.8 Hz, 1H), 6.88-6.97 (m, 2H), 7.25-7.38 (m, 4H), 7.49-7.57 (m, 3H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) d: 69.2, 85.8, 93.5, 112.5, 113.1, 117.1, 120.7, 123.7, 128.0, 128.2, 129.6, 
131.6, 133.0, 133.4, 159.0; IR (neat); 3061, 2866, 1649, 1593, 1573, 1496, 1483, 1445, 
1423, 1278, 1241, 1163, 1105, 1069, 1044, 997, 928, 815 and 753 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 234 (M+, 58). 
 
1-アリロキシ-5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1t)の合成 
試験管に 5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)フェノール（0.4483 g, 2.0 mmol）、ア
リルブロマイド（0.21 mL, 2.4 mmol）、炭酸カリウム（0.553 g, 4.0 mmol）、アセト
ニトリル（10 mL）を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 12 時間かき混ぜ反応さ
せた。反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水
で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減
圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル ＝ 
40：1）で精製することにより目的物（0.4194 g, 1.59 mmol）を収率 79%で得た。 
 
1-Allyloxy-5-methoxy-2-(phenylethynyl)benzene (1t) 
79% as a orange oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.81 (s, 3H), 4.62 (dt, J = 4.8 and 
1.7 Hz, 2H), 5.31 (dq, J = 10.6 and 1.5 Hz, 1H), 5.55 (dq, J = 17.2 and 1.7 Hz, 1H), 6.10 
(ddt, J = 17.2 and 10.6 and 4.8 Hz, 1H), 6.45-6.51 (m, 2H), 7.27-7.36 (m, 3H), 7.42 (d, J 
= 8.3 Hz, 1H), 7.50-7.54 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 55.4, 69.3, 85.8, 92.1, 
100.0, 105.3, 105.6, 117.2, 124.0, 127.7, 128.2, 131.4, 132.9, 134.1, 160.2, 161.0; IR 
(neat); 2936, 2837, 2213, 1608, 1570, 1507, 1442, 1382, 1299, 1252, 1203, 1169, 1114, 
1069, 1040, 928, 835, 799 and 756 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 264 (M+, 100) ; HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C18H16O2+Na 287.1043, found 287.1036. 
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1-プレニロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1u)の合成 
反応管に 2-(フェニルエチニル)フェノール(0.3883 g, 2.0 mmol)、1-ブロモ-3-メチ
ル-2-ブテン(0.285 mL, 2.4 mmol)、炭酸カリウム(0.556 g, 4.0 mmol)、アセトニト
リル(10 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。反
応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理し
た。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し
てシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：トルエン ＝ 5：1)で精製す
ることにより目的物(0.4796 g, 1.83 mmol)を収率 91%で得た。 
 
1-Prenyloxy-2-(phenylethynyl)benzene (1u) 
91% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.75 (s, 3H), 1.79 (s, 3H), 4.64 (d, J 
= 6.4 Hz, 2H), 5.54 (tquin., J = 6.4 and 1.4 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 6.93 (td, J 
= 7.5 and 1.0 Hz, 1H), 7.24-7.37 (m, 4H), 7.49 (dd, J = 7.5 and 1.6 Hz, 1H), 7.53-7.56 
(m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 18.3, 25.8, 65.9, 86.0, 93.3, 112.7, 113.2, 119.9, 
120.5, 123.8, 128.0, 128.2, 129.5, 131.6, 133.5, 137.4, 159.4; IR (neat); 3060, 2974, 2914, 
2217, 1675, 1593, 1573, 1496, 1445, 1382, 1277, 1235, 1162, 1103, 1070, 1045, 997, 840 
and 753 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 4); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C19H18O+Na 285.1250, found 285.1243. 
 
1-(2-ブテニロキシ)-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1v)の合成 (Scheme 14) 
試験管に 2-(フェニルエチニル)フェノール（0.3886 g, 2.0 mmol）、クロチルクロ
ライド（0.234 mL, 2.4 mmol）、炭酸カリウム（0.553 g, 4.0 mmol）、アセトニトリ
ル（10 mL）を入れてアルゴン雰囲気下、室温で 24 時間かき混ぜ反応させた。
反応終了後、水、ジエチルエーテルを加えて有機層を分離し、飽和食塩水で処理
した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮
してシリカゲルカラムクロマトグラフィ （ーヘキサン）で精製することにより目
的物（E/Z = 83:17, 0.27587 g, 1.1 mmol）を収率 55%で得た。 
 
1-(2-Butenyloxy)-2-phenylethynylbenzene (1v) (E/Z = 4.9) 
55% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) E-isomerd: 1.77 (dq, J = 6.4 and 1.4 
Hz, 3H), 4.56-4.59 (m, 2H), 5.72-5.81 (m, 1H), 5.93 (dqt, J = 15.4 and 6.4 and 1.3 Hz, 
1H), 6.89-6.96 (m, 2H), 7.24-7.38 (m, 4H), 7.49 (dd, J = 7.5 and 1.7 Hz, 1H), 7.53-7.57 
(m, 2H), methylene protons of Z-isomer d: 4.72-4.73 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
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CDCl3) d: 13.5, 17.9, 64.8, 69.3, 85.9, 93.4, 112.5, 112.6, 113.0, 113.1, 120.55, 120.60, 
123.7, 125.7, 125.9, 128.0, 128.2, 129.6, 129.8, 131.6, 133.4, 159.2; IR (neat); 3030, 2916, 
1675, 1593, 1573, 1496, 1482, 1445, 1377, 1277, 1240, 1162, 1105, 1070, 1044, 1000, 
966, 914 and 753 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 15). 
 
1-アリロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(1w)は第 2 章において合成したも
のを使用した。 
 
1-アリロキシ-4-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1x)、1-アリロキシ-4-ク
ロロ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1y)は第 1 章において合成したものを使用し
た。 
 
ヒドラゾン-パラジウム触媒を用いた環化反応によるベンゾフラン誘導体 2 の合
成 
 
3-シンナミル-2-フェニルベンゾフラン(2a)の合成 (Table 6, Entry 1) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a) (0.0775 g, 0.25 
mmol)、トリエチルアミン(0.07 ml, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)
ジパラジウム(5.67 mg, 0.0625 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(3.39 mg, 0.125 mmol)、
1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0,25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時
間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製
することにより目的物(0.0742 g, 0.24 mmol)を収率 96%で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-phenylbenzofuran (2a) 
96% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 6.50-6.52 
(m, 2H), 7.17-7.40 (m, 8H), 7.45-7.59 (m, 4H), 7.79-7.82 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 27.7, 111.1, 113.1, 119.8, 122.5, 124.4, 126.1, 127.0, 127.1, 127.2, 128.3, 128.5, 
128.7, 130.4, 130.9, 131.1, 137.2, 151.7, 154.0; IR (neat); 3855, 3752, 3736, 3676, 3650, 
3630, 2964, 1718, 1686, 1655, 1560, 1542, 1508, 1491, 1458, 1261, 1028, 799 and 740 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 310 (M+, 100). 
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3-シンナミル-5-メトキシ-2-フェニルベンゾフラン(2b)の合成 (Table 6, Entry 2) 
試験管に 1-シンナミロキシ-4-メトキシ-2-フェニルエチニルベンゼン  (1b) 
(0.0852 g, 0.25 mmol）、トリエチルアミン（0.07 mL, 0.5 mmol）、トリス（ジベン
ジリデンアセトン）ジパラジウム（11.45 mg, 0.0125 mmol）、ヒドラゾン配位子 E
（6.75 mg, 0.0125 mmol）、1,4-ジオキサン（0.75 mL）、水（0.25 mL）を入れてア
ルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エ
チルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて
乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマト
グラフィー（ヘキサン : 酢酸エチル = 100 : 1）で精製することにより目的物
（0.0736 g, 0.216 mmol）を収率 86%で得た。 
 
3-Cinnamyl-5-methoxy-2-phenylbenzofuran (2b) 
86% as a white solid; m.p. 94-95 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.71 (t, J = 1.7 Hz, 
2H), 3.75 (s, 3H), 6.41-6.42 (m, 2H), 6.83 (dd, J = 8.6 and 2.5 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 2.4 
Hz, 1H), 7.11-7.41 (m, 9H), 7.70 (d, J = 7.4 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.7, 
55.9, 102.3, 111.5, 113.0, 113.2, 126.1, 126.9, 127.1, 127.2, 128.3, 128.5, 128.7, 130.91, 
130.93, 131.0, 137.2 149.0, 152.6, 155.8; EI-MS m/z (rel intensity) 340 (M+, 100); HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C24H20O2+H 341.1536, found 341.1535. 
 
3-シンナミル-6-メトキシ-2-フェニルベンゾフラン(2c)の合成 (Table 6, Entry 3) 
試験管に 1-シンナミロキシ-3-メトキシ-6-(フェニルエチニル)ベンゼン(1c) 
(0.0851 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリ
デンアセトン)ジパラジウム(11.46 mg, 0.0125 mm ol)、ヒドラゾン配位子 E(6.67 
mg, 0.025 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気
下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0748 g, 0.22 mmol)を収率 88%で得た。 
 
3-Cinnamyl-6-methoxy-2-phenylbenzofuran (2c) 
88% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.79 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 3.87 (s, 
3H), 6.49 (t, J = 2.5 Hz, 2H), 6.87 (dd, J = 8.6 and 2.2 Hz, 1H), 7.07 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 
7.16-7.22 (m, 1H), 7.27-7.37 (m, 5H), 7.41-7.48 (m, 3H), 7.75-7.77 (m, 2H); 13C NMR 
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(75 MHz, CDCl3) d: 27.8, 55.7, 95.8, 111.5, 113.1, 120.0, 123.8, 126.1, 126.6, 127.18, 
127.20, 127.9, 128.5, 128.7, 131.0, 131.1, 137.2, 150.8, 155.0, 158.2; IR (neat); 3025, 
2939, 2834, 1623, 1493, 1438, 1350, 1305, 1274, 1197, 1151, 1122, 1062, 1028, 967, 913, 
822, 766 and 735 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 340 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z 
calcd for C24H20O2+Na 363.1356, found 363.1345. 
 
5-クロロ-3-シンナミル-2-フェニルベンゾフラン(2d)の合成 (Table 6, Entry 4) 
試験管に 4-クロロ-1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1d) (0.0863 
g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンア
セトン)ジパラジウム(11.46 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.67 mg, 0.025 
mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃
で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分
離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で
精製することにより目的物(0.0819 g, 0.24 mmol)を収率 95%で得た。 
 
5-Chloro-3-cinnamyl-2-phenylbenzofuran (2d) 
95% as a white solid; m.p. 116 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.77 (d, J = 3.3 Hz, 
2H), 6.46 (s, 2H), 7.20-7.52 (m, 11H), 7.77-7.79 (d, J = 7.1 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 27.5, 112.1, 112.8, 119.3, 124.6, 126.2, 126.6, 127.0, 127.3, 128.2, 128.5, 128.7, 
128.8, 130.4, 131.3, 131.8, 137.0, 152.4, 153.2; IR (KBr); 3024, 1495, 1441, 1258, 1180, 
1099, 1067, 1031, 968, 911, 893, 871, 825, 806, 774, 758, 742, 728 and 707 cm-1; EI-MS 
m/z (rel intensity) 344 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C23H16OCl 343.0884, 
found 343.0896. 
 
3-シンナミル-2-フェニル-5-(トリフルオロメチル)ベンゾフラン(2e)の合成 
(Table 6, Entry 5) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-(フェニルエチニル)4-(トリフルオロメチル)ベンゼ
ン(1e) (0.0945 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベ
ンジリデンアセトン)ジパラジウム(5.75 mg, 0.00625 mmol)、ヒドラゾン配位子
E(3.33 mg, 0.0125 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴ
ン雰囲気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチル
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を加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0891 g, 0.24 mmol)を収率 94%
で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-phenyl-5-(trifluoromethyl)benzofuran (2e) 
94% as a white solid; m.p. 84 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.84 (d, J = 3.7 Hz, 
2H), 6.48-6.49 (m, 2H), 7.18-7.35 (m, 5H), 7.39-7.80 (m, 5H), 7.82-7.84 (m, 3H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.4, 111.5, 113.3, 117.3 (q, J = 3.9 Hz), 121.5 (q, J = 3.7 Hz), 
124.7 (q, J = 272.0 Hz), 125.3 (q, J = 32.2 Hz), 126.2, 126.4, 127.1, 127.4, 128.5, 128.85, 
128.92, 130.1, 130.5, 131.4, 137.0, 153.6, 155.4; IR (KBr); 3027, 2924, 1595, 1496, 1446, 
1351, 1320, 1272, 1210, 1155, 1123, 1074, 1025, 975, 897, 819, 768, 749 and 725 cm-1; 
EI-MS m/z (rel intensity) 378 (M+, 100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C24H17OF3 
378.1226, found 378.1213. 
 
メチル 3-シンナミル-2-フェニルベンゾフラン-5-カルボキシラート(2f)の合成 
(Table 6, Entry 6) 
試験管に 4-シンナミロキシ-3-ヨード安息香酸メチル(1f) (0.0921 g, 0.25 mmol)、
トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラ
ジウム(11.43 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.74 mg, 0.025 mmol)、1,4-
ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時間か
き混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和
食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機
層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製する
ことにより目的物(0.0358 g, 0.10 mmol)を収率 39%で得た。 
 
Methyl 3-cinnamyl-2-phenylbenzofuran-5-carboxylate (2f) 
39% as a yellow solid; m.p. 109-110 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.84 (d, J = 4.0 
Hz, 2H), 3.93 (s, 3H), 6.45-6.49 (m, 2H), 7.20-7.56 (m, 9H), 7.81 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 
8.05 (dd, J = 8.6 and 1.7 Hz, 1H), 8.30 (d, J = 1.6 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
d: 27.4, 52.1, 111.0, 113.5, 122.1,125.0, 126.2, 126.3, 126.7, 127.0, 127.3, 128.5, 128.7, 
128.8, 130.3, 130.4, 131.3, 137.1, 153.1, 156.7, 167.3; IR (KBr); 3752, 3736, 3712, 3677, 
3650, 3052, 1672, 1651, 1627, 1591, 1495, 1447, 1344, 1195, 1100, 983, 923, 884 and 
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762 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 368 (M+, 21); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C25H20O3Na 391.1305, found 391.1298. 
 
1-シンナミル-2-フェニルナフトフラン(2g)の合成 (Table 6, Entry 7) 
試験管に 2-シンナミロキシ-1-(フェニルエチニル)ナフタレン(1g) (0.0902 g, 0.25 
mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)
ジパラジウム(5.72 mg, 0.00625 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(3.40 mg, 0.0125 mmol)、
1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時
間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製
することにより目的物(0.0821 g, 0.23 mmol)を収率 91%で得た。 
 
1-Cinnamyl-2-phenylnaphthofuran (2g) 
91% as a white solid; m.p. 164 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 4.14 (dd, J = 4.7 and 
2.0 Hz, 2H), 6.51 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.77 (dt, J = 16.0 and 4.7 Hz, 1H), 7.16-7.55 (m, 
10H), 7.74-7.83 (m, 4H), 7.97 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.34 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 13C NMR (75 
MHz, CD2Cl2) d: 29.4, 112.7, 115.2, 123.69, 123.73, 124.6, 126.2, 126.5, 126.7, 127.5, 
127.6, 127.7, 128.6, 128.76, 128.79, 129.1, 129.4, 131.18, 131.24, 131.8, 137.7, 152.4, 
152.5; IR (KBr); 3058, 1602, 1523, 1494, 1445, 1434, 1396, 1240, 1176, 1098, 1072, 
1027, 1003, 974, 907, 808, 766, 745 and 722 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 360 (M+, 
100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C27H20O+Na 383.1406, found 383.1402. 
 
3-シンナミル-2-(p-トリル)ベンゾフラン(2h)の合成 (Table 7, Entry 2) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(1h) (0.0811 g, 0.25 
mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)
ジパラジウム(11.46 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.75 mg, 0.025 mmol)、
1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時
間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製
することにより目的物(0.0656 g, 0.20 mmol)を収率 81%で得た。 
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3-Cinnamyl-2-(p-tolyl)benzofuran (2h) 
81% as a white solid; m.p. 87 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.40 (s, 3H), 3.80 (d, J 
= 3.2 Hz, 2H), 6.49 (s, 2H), 7.18-7.34 (m, 9H), 7.54 (dd, J = 12.8 and 7.7 Hz, 2H), 7.70 
(d, J = 8.2 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.4, 27.7, 111.0, 112.5, 119.6, 122.5, 
124.2, 126.1, 126.9, 127.2, 127.3, 128.0, 128.5, 129.4, 130.4, 131.0, 137.3, 138.3, 151.9, 
153.9; IR (KBr); 3024, 1649, 1596, 1509, 1474, 1452, 1435, 1293, 1261, 1225, 1178, 
1098, 1060, 965, 878, 813, 768, 742 and 729 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 324 (M+, 
100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C24H20O+Na 347.1406, found 347.1399. 
 
3-シンナミル-2-(4-メトキシフェニル)ベンゾフラン(2i)の合成 (Table 7, Entry 3) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-(4-(メトキシ) (フェニルエチニル))ベンゼン(1i) 
(0.0852 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリ
デンアセトン)ジパラジウム(11.48 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.67 mg, 
0.025 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、
50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機
相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト
濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキ
サン)で精製することにより目的物(0.0847 g, 0.25 mmol)を収率 99%で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-(4-methoxyphenyl)benzofuran (2i) 
99% as a white oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.78 (d, J = 3.6 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 
6.49-6.50 (m, 2H), 7.01 (dt, J = 8.9 and 2.9 Hz, 2H), 7.19-7.35 (m, 7H), 7.49-7.56 (m, 
2H), 7.74 (dt, J = 8.9 and 2.8 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.7, 55.3, 110.9, 
111.7, 114.2, 119.5, 122.4, 123.6, 124.0, 126.1, 127.2, 127.3, 128.4, 128.5, 130.5, 130.9, 
137.3, 151.8, 153.9, 159.7; IR (neat); 3480, 3059, 2933, 2836, 1893, 1727, 1662, 1609, 
1507, 1454, 1377, 1301, 1251, 1177, 1094, 1029, 967, 835 and 748 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 340 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C24H20O2+K 379.1095, found 
379.1095. 
 
3-シンナミル-2-(4-シアノフェニル)ベンゾフラン(2j)の合成 (Table 7, Entry 4) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-(4-シアノ(フェニルエチニル))ベンゼン(1i) (0.0839 
g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンア
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セトン)ジパラジウム(11.41 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.71 mg, 0.025 
mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃
で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分
離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン：酢
酸エチル = 40：1)で精製することにより目的物(0.0640 g, 0.19 mmol)を収率 76%
で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-(4-cyanophenyl)benzofuran (2j) 
76% as a white solid; m.p. 107-108 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.85 (d, J = 3.7 
Hz, 2H), 6.41-6.54 (m, 2H), 7.19-7.41 (m, 7H), 7.58 (dd, J = 18.5 and 8.2 Hz, 2H), 7.71-
7.76 (m, 2H), 7.89-7.96 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.6, 111.2, 111.3, 116.2, 
118.8, 120.1, 123.0, 125.6, 126.0, 126.1, 126.9, 127.5, 128.5, 130.0, 131.5, 132.5, 135.0, 
136.8, 149.3, 154.2; IR (KBr); 3023, 2220, 1604, 1497, 1450, 1412, 1344, 1295, 1256, 
1217, 1168, 1148, 1099, 1061, 965, 876, 844, 768 and 744 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 
335 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C24H17ON+Na 358.1202, found 358.1188. 
  
3-シンナミル-2-(4-フルオロフェニル)ベンゾフラン(2k)の合成 (Table 7, Entry 5) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-(4-フルオロ(フェニルエチニル))ベンゼン(1j) 
(0.0821 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリ
デンアセトン)ジパラジウム(11.42 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.69 
mg, 0.025 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気
下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0778 g, 0.24 mmol)を収率 95%で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-(4-fluorophenyl)benzofuran (2l) 
95% as a white solid; m.p. 84 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.79 (d, J = 3.8 Hz, 
2H), 6.42-6.55 (m, 2H), 7.13-7.35 (m, 9H), 7.55 (dd, J = 15.0 and 8.0 Hz, 2H), 7.74-7.80 
(m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.6, 111.0, 112.8, 115.7, 116.0, 120.0, 122.6, 
124.5, 126.1, 126.9, 127.3, 128.5, 128.8, 128.9, 130.2, 131.1, 137.1, 150.8, 153.9; IR 
(KBr); 3854, 3751, 3024, 1648, 1579, 1506, 1454, 1345, 1262, 1224, 1161, 1118, 1094, 
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1061, 972, 834, 804, 771 and 742 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 328 (M+, 100); HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C23H17OF+Na 351.1156, found 351.1148. 
  
2-ブチル-3-シンナミルベンゾフラン(2l)の合成 (Table 7, Entry 6) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-(ヘキシ-1-イン-1-イル)ベンゼン(1l) (0.0726 g, 0.25 
mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)
ジパラジウム(11.44 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.66 mg, 0.025 mmol)、
1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時
間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、
飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その
有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製
することにより目的物(0.0531 g, 0.18 mmol)を収率 73%で得た。 
 
2-Butyl-3-cinnamylbenzofuran (2l) 
73% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.39 (sext., 
J = 7.2 Hz, 2H), 1.71 (quin., J = 7.6 Hz, 2H), 2.77 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 3.54 (dd, J = 6.0 
and 1.2 Hz, 2H), 6.33 (dt, J = 15.8 and 6.1 Hz, 1H), 6.48 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 7.13-7.34 
(m, 7H), 7.39-7.42 (m, 1H), 7.46-7.49 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 13.8, 22.3, 
26.1, 27.1, 30.5, 110.6, 111.8, 119.1, 122.0, 123.1, 126.1, 127.1, 127.9, 128.5, 129.6, 
130.6, 137.4, 153.9, 155.2; IR (neat); 3442, 3061, 3032, 1948, 1728, 1605, 1455, 1379, 
1255, 1208, 1172, 1102, 967, 861, 800 and 749 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 290 (M+, 
52); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C21H22O+K 329.1302, found 329.1302. 
 
3-シンナミル-2-((E)-スチリル)ベンゾフラン(2m)の合成 (Table 7, Entry 7) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-((E)-スチリルエチニル)ベンゼン(1m) (0.0841 g, 
0.25 mmol）、トリエチルアミン（0.07 mL, 0.5 mmol）、トリス（ジベンジリデンア
セトン）ジパラジウム（11.42 mg, 0.0125 mmol）、ヒドラゾン配位子（6.71 mg, 
0.0125 mmol）、1,4-ジオキサン（0.75 mL）、水（0.25 mL）を入れてアルゴン雰囲
気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加え
て有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セ
ライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー（ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物（0.0777 g, 
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0.231 mmol）を収率 92%で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-((E)-styryl)benzofuran (2m) 
92% as a yellow solid; m.p. 90-91 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.71 (dd, J = 6.0 
and 1.0 Hz, 2H), 6.38 (dt, J = 15.8 and 6.0 Hz, 1H), 6.53 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 7.11 (d, J 
= 16.1 Hz, 1H), 7.16-7.39 (m, 11H), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.51-7.55 (m, 3H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.2, 110.8, 114.3, 115.6, 119.7, 122.5, 124.8, 126.1, 126.6, 
127.2, 127.3, 128.0, 128.5, 128.7, 129.5, 129.8, 131.2, 136.8, 137.1, 150.9, 154.3; EI-MS 
m/z (rel intensity) 336 (M+, 78); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C25H20O-H 335.1430, 
found 335.1429. 
 
3-シンナミル-2-((E)-オクト-1-エン-1-イル)ベンゾフラン(2n)の合成 (Table 7, 
Entry 8) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-((E)-デク-3-エン-1-イン-1-イル)ベンゼン(2n) 
(0.0844 g, 0.25 mmol）、トリエチルアミン（0.07 mL, 0.5 mmol）、トリス（ジベン
ジリデンアセトン）ジパラジウム（11.43 mg, 0.0125 mmol）、ヒドラゾン配位子
（6.71 mg, 0.0125 mmol）、1,4-ジオキサン（0.75 mL）、水（0.25 mL）を入れてア
ルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エ
チルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて
乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマト
グラフィー（ヘキサン : 酢酸エチル = 100 : 1）で精製することにより目的物
（0.0760 g, 0.221 mmol）を収率 88%で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-((E)-oct-1-en-1-yl)benzofuran (2n) 
88% as a white solid; m.p. 36-38 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 
3H), 1.25-1.55 (m, 8H), 2.26 (q, J = 14.0 and 6.8 Hz, 2H), 3.60 (dd, J = 6.0 and 1.1 Hz, 
2H), 6.29-6.38 (m, 1H), 6.43-6.54 (m, 3H), 7.12-7.33 (m, 7H), 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 
7.48 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 14.1, 22.6, 26.9, 28.9, 29.1, 31.7, 
33.3, 110.6, 112.8, 116.5, 119.4, 122.3, 124.1, 126.1, 127.1, 127.6, 128.5, 129.8, 130.8, 
133.4, 137.3, 150.9, 154.0; EI-MS m/z (rel intensity) 344 (M+, 76); HRMS (ESI-MS) m/z 
calcd for C25H28O-H 343.2056, found 343.2051. 
(E)-2-フェニル-3-(3-(p-トリル)アリル)ベンゾフラン(2o)の合成 (Table 8、Entry 2) 
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試験管に (E)-2-(フェニルエチニル )1-(3-(p-トリル )アリロキシ )ベンゼン (1o) 
(0.08115 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジ
リデンアセトン)ジパラジウム(11.48 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.73 
mg, 0.025 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気
下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.04611 g, 0.14 mmol)を収率57%で得た。 
 
(E)-2-Phenyl-3-(3-(p-tolyl)allyl)benzofuran (2o) 
57% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.31 (s, 3H), 3.81 (d, J = 3.7 Hz, 
2H), 6.44-6.45 (m, 2H), 7.09 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.20-7.25 (m, 3H), 7.31 (td, J = 8.1 and 
1.5 Hz, 1H), 7.37 (tt, J = 7.4 and 1.3 Hz, 1H), 7.45-7.59 (m, 4H), 7.81 (dd, J = 4.6 and 
3.8 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) d: 21.2, 28.0, 111.3, 113.8, 120.2, 122.9, 124.8, 
126.3, 126.5, 127.3, 128.7, 129.0, 129.5, 130.8, 131.1, 131.3, 134.8, 137.4, 151.9, 154.4; 
IR (neat); 3447, 3056, 2920, 1899, 1726, 1605, 1513, 1494, 1476, 1455, 1377, 1261, 1178, 
1102, 1069, 1026, 968, 813 and 746 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 324 (M+, 100); HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C24H20O+Na 347.1406, found 347.1399. 
 
(E)-3-(3-(4-メトキシフェニル )アリル )-2-フェニルベンゾフラン (2p)の合成 
(Table 8、Entry 3) 
試験管に(E)-1-(3-(4-メトキシフェニル)アリロキシ)-2-(フェニルエチニル)ベンゼ
ン(1p) (0.0171 g, 0.05 mmol)、トリエチルアミン(0.014 mL, 0.1 mmol)、トリス(ジ
ベンジリデンアセトン)ジパラジウム(2.32 mg, 0.0025 mmol)、ヒドラゾン配位子
E(1.34 mg, 0.005 mmol)、1,4-ジオキサン(0.15 mL)、水(0.05 mL)を入れてアルゴン
雰囲気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを
加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0132 g, 0.039 mmol)を収率 77%
で得た。 
 
(E)-3-(3-(4-Methoxyphenyl)allyl)-2-phenylbenzofuran (2p) 
77% as a brown solid; m.p. 63-64 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.78 (s, 3H), 3.80 
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(dd, J = 2.0 and 0.6 Hz, 2H), 6.35 (dt, J = 15.9 and 5.3 Hz, 1H), 6.44 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 
6.82 (dt, J = 8.8 and 2.9 Hz, 2H), 7.20-7.40 (m, 5H), 7.45-7.59 (m, 4H), 7.79-7.82 (m, 
2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.6, 29.7, 55.3, 111.0, 113.4, 113.9, 119.8, 122.5, 
124.4, 124.9, 127.0, 127.3, 128.3, 128.7, 130.1, 130.4, 130.9, 151.6, 154.0, 158.9; IR 
(KBr); 3752, 2923, 1735, 1654, 1605, 1509, 1456, 1345, 1301, 1261, 1242, 1176, 1120, 
1063, 1032, 973, 839, 765 and 745 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 340 (M+, 100); HRMS 
(APCI-MS) m/z calcd for C24H20O2 340.1458, found 340.1445. 
 
(E)-3-(3-(4-クロロフェニル)アリル)-2-フェニルベンゾフラン(2q)の合成 (Table 8、
Entry 4) 
試験管に(E)-1-(3-(4-クロロフェニル)アリロキシ)-2-(フェニルエチニル)ベンゼン
(1q) (0.0862 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベン
ジリデンアセトン)ジパラジウム(11.49 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾン配位子
E(6.74 mg, 0.025 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン
雰囲気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを
加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0603 g, 0.17 mmol)を収率 70%
で得た。 
 
(E)-3-(3-(4-Chlorophenyl)allyl)-2-phenybenzofuran (2q) 
70% as a white solid; m.p. 101 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.82 (d, J = 4.0 Hz, 
2H), 6.39 (m, 2H), 7.21-7.40 (m, 7H), 7.51 (dt, J = 20.6 and 7.7 Hz, 4H), 7.78-7.80 (m, 
2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.7, 111.1, 112.9, 119.7, 122.6, 124.5, 127.0, 127.4, 
127.9, 128.4, 128.6, 128.7, 129.9, 130.3, 130.8, 132.8, 135.7, 151.7, 154.0; IR (KBr); 
3854, 3736, 3677, 3650, 3630, 1654, 1559, 1542, 1508, 1491, 1451, 1208, 1095, 
10601011, 977, 841, 799 and 750 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 344 (M+, 100); HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C23H17OCl+K 383.0600, found 383.0600. 
 
(E)-2-フェニル-3-(3-(4-(トリフルオロメチル)フェニル)アリル)ベンゾフラン(2r)
の合成 (Table 8、Entry 5) 
試験管に(E)-2-(フェニルエチニル)1-(3-(4-トリフルオロメチルフェニル)アリロ
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キシ)ベンゼン(1r) (0.0947 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、
トリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラジウム(5.72 mg, 0.0125 mmol)、ヒドラゾ
ン配位子 E(3.38 mg, 0.025 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れて
アルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸
エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用い
て乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(0.0632 g, 0.17 mmol)を収
率 67%で得た。 
 
(E)-2-Phenyl-3-(3-(4-(trifluoromethyl)phenyl)allyl)benzofuran (2r) 
67% as a white solid; m.p. 79 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.86 (dd, J = 5.3 and 
1.1 Hz, 2H), 6.50 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.63 (dt, J = 15.9 and 5.3 Hz, 1H), 7.22-7.57 (m, 
11H), 7.78-7.81 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.7, 111.2, 112.5, 119.6, 122.6, 
124.2 (q, J = 272.0 Hz), 124.5, 125.4 (q, J = 3.9 Hz), 126.3, 127.0, 128.5, 128.8, 129.0 
(q, J = 40.5 Hz), 129.9, 130.0, 130.2, 130.8, 140.7 (q, J = 1.2 Hz), 151.9, 154.1; IR (KBr); 
2924, 1648, 1616, 1492, 1458, 1442, 1323, 1261, 1221, 1173, 1123, 1066, 1013, 964, 950, 
840, 818, 760 and 744 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 378 (M+, 95); HRMS (ESI-MS) 
m/z calcd for C24H17OF3Na 401.1124, found 401.1112. 
 
3-アリル-2-フェニルベンゾフラン(2s)の合成 (Table 8、Entry 6) 
試験管に 1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1s) (0.05659 g, 0.25 mmol)、
トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラ
ジウム(5.72 mg, 0.00625 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(3.39mg, 0.0125 mmol)、1,4-
ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時間か
き混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和
食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機
層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製する
ことにより目的物(0.05650 g, 0.24 mmol)を収率 97%で得た。 
 
3-Allyl-2-phenylbenzofuran (2s)31 
97% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.67 (dt, J = 5.5 and 1.8 Hz, 2H), 
5.12 (dq, J = 6.1 and 1.7 Hz, 1H), 5.17 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 6.05-6.18 (m, 1H), 7.21-7.40 
(m, 3H), 7.45-7.56 (m, 4H), 7.76-7.79 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 28.4, 111.0, 
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113.0, 116.2, 120.0, 122.4, 124.3, 126.9, 128.3, 128.6, 130.4, 130.9, 135.1, 151.6, 154.0; 
IR (neat); 3061, 1638, 1591, 1495, 1474, 1455, 1345, 1262, 1227, 1183, 1119, 1064, 1027, 
993, 915, 874, 808, 764 and 745 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 100). 
  
3-アリル-6-メトキシ-2-フェニルベンゾフラン(2t)の合成 (Table 8、Entry 7) 
試験管に 1-アリロキシ-5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1t) (0.06605 g, 
0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセ
トン)ジパラジウム(5.77 mg, 0.00625 mmol)、ヒドラゾン配位子 E(3.34 mg, 0.0125 
mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃
で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分
離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で
精製することにより目的物(0.06308 g, 0.24 mmol)を収率 96%で得た。 
 
3-Allyl-6-methoxy-2-phenylbenzofuran (2t) 
96% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.63 (dt, J = 5.5 and 1.7 Hz, 2H), 
3.87 (s, 3H), 5.11-5.13 (m, 1H), 5.15-5.17 (m, 1H), 6.04-6.16 (m, 1H), 6.88 (dd, J = 8.6 
and 2.3 Hz, 1H), 7.05 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 7.31-7.48 (m, 4H), 7.71-7.74 (m, 2H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) d: 28.5, 55.7, 95.7, 111.4, 112.9, 116.1, 120.0, 123.8, 126.5, 
127.8, 128.6, 131.1, 135.2, 150.7, 155.0, 158.2; IR (neat); 3447, 3080, 3003, 2940, 2834, 
1625, 1492, 1438, 1349, 1305, 1273, 1197, 1152, 1060, 1028, 994, 915, 822 and 766 cm-
1; EI-MS m/z (rel intensity) 264 (M+, 100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C18H16O2 
264.1145, found 264.1135. 
 
3-(1 フェニルアリル)-2-フェニルベンゾフランの合成(2v) (Scheme 16) 
試験管に 1-(2-ブテニロキシ)-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1v) (E/Z = 83/17, 
0.06198 g, 0.25 mmol)、トリエチルアミン（0.07 mL, 0.5 mmol）、トリス（ジベン
ジリデンアセトン）ジパラジウム（11.49 mg, 0.0125 mmol）、ヒドラゾン配位子
（6.69 mg, 0.025 mmol）、1,4-ジオキサン（0.75 mL）、水（0.25 mL）を入れてアル
ゴン雰囲気下、50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチ
ルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾
燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグ
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ラフィ （ーヘキサン）で精製することにより目的物と分岐鎖異性体の混合物（直
鎖異性体 (2v) (E/Z = 10.1) / 分岐鎖異性体 (2v’) = 89 / 11, 0.0572 g, 0.23 mmol）を
収率 92%で得た。 
 
3-(1-phenylallyl)-2-phenylbenzofuran (E/Z = 10.1) (2v) and 3-(1-methyallyl)-2-
phenylbenzofuran (2v’) 
92% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) E isomer d: 1.56 (d, J = 7.2 Hz, 
0.43 H, branched chain isomer), 1.66-1.69 (m, 3H, E isomer), 1.82-1.84 (m, 0.30 H, Z 
isomer), 3.58 (dt, J = 5.5 and 1.4 Hz, 2H, E isomer), 3.65-3.67 (m, 0.19H, Z isomer), 
3.97-4.04 (m, 0.14H, branched chain isomer), 5.12 (d, J = 2.0 Hz, 0.11H, branched chain 
isomer), 5.17 (dt, J = 7.2 and 1.3 Hz, 0.12H, branched chain isomer), 5.51-5.62 (m, 1H), 
5.67-5.76 (m, 1H), 6.17-6.28 (m, 0.13H, branched chain isomer), 7.19-7.56 (m, 7H), 7.65 
(d, J = 7.8 Hz, 0.12H, Z isomer), 7.70 (d, J = 7.1 Hz, 0.25H, Z isomer), 7.75-7.79 (m, 
2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) E isomer d: 17.9, 27.3, 111.0, 114.0, 119.8, 122.4, 124.3, 
126.6, 126.9, 127.7, 128.1, 128.6, 130.5, 131.0, 151.2, 154.0, Z isomer d: 13.1, 22.3, 
111.03, 114.8, 119.7, 122.4, 124.3, 125.1, 127.1, 128.3, 128.6, 130.3, 131.08, 141.2, 151.0, 
154.0, Branched chain isomer d: 19.3, 33.9, 111.3, 114.1, 118.4, 121.5, 122.0, 124.0, 
127.8, 128.4, 128.6, 130.5, 131.1, 141.2, 150.9, 154.4; IR (neat); 3021, 2917, 1591, 1494, 
1455, 1376, 1260, 1225, 1180, 1118, 1061, 1027, 1010, 966, 917, 874, 809, 764 and 744 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C18H16O 
248.1196, found 248.1187. 
 
交差反応による 2 の合成 (Table 9, Entry 1) 
試験管に 1-シンナミロキシ-3-メトキシ-6-(フェニルエチニル)ベンゼン(1c) 
(0.0293 g, 0.125 mmol)、1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1s) (0.04253 
g, 0.125 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラジウム(5.69 mg, 0.0625 
mmol)、ヒドラゾン配位子 E(3.38 mg, 0.125 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 
0.5 mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、
50 ℃で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機
相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト
濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキ
サン)で精製することにより 2a(0.0128 g, 0.04 mmol)を収率 16%、2s(0.01706 g, 0.07 
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mmol)を収率 29%で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-phenylbenzofuran (2a) 
16% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 6.44-6.52 
(m, 2H), 7.17-7.41 (m, 8H), 7.45-7.59 (m, 4H), 7.79-7.82 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 27.7, 111.1, 113.1, 119.8, 122.5, 124.4, 126.1, 127.0, 127.1, 127.2, 128.3, 128.5, 
128.7, 130.3, 130.8, 131.0, 137.2, 151.7, 154.0; IR (neat); 3058, 2925, 1637, 1595, 1495, 
1455, 1443, 1262, 1227, 1181, 1118, 1063, 1028, 969, 913, 875, 821, 762, and 743 cm-1; 
EI-MS m/z (rel intensity) 310 (M+, 100). 
 
3-Allyl-2-phenylbenzofuran (2s)31 
29% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.66 (dt, J = 5.5 and 1.7 Hz, 2H), 
5.12 (dq, J = 7.4 and 1.7 Hz, 1H), 5.17 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 6.06-6.18 (m, 1H), 7.21-7.40 
(m, 3H), 7.45-7.56 (m, 4H), 7.76-7.79 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 28.4, 111.0, 
113.0, 116.2, 120.0, 122.4, 124.3, 126.9, 128.2, 128.6, 130.3, 130.9, 135.1, 151.6, 154.0; 
IR (neat); 3060, 2924, 1638, 1591, 1495, 1456, 1442, 1262, 1227, 1183, 1119, 1064, 1027, 
993, 915, 874, 808, 764 and 745 cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 100). 
 
交差反応による 2 の合成 (Table 9, Entry 2) 
試験管に 1-シンナミロキシ-3-メトキシ-6-(フェニルエチニル)ベンゼン(1c) 
(0.0293 g, 0.125 mmol)、1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1l) (0.0426 g, 
0.125 mmol)、トリス(ジベンジリデンアセトン)ジパラジウム(11.44 mg, 0.125 
mmol)、ヒドラゾン配位子 E(6.74 mg, 0.25 mmol)、トリエチルアミン(0.07 mL, 0.5 
mmol)、1,4-ジオキサン(0.75 mL)、水(0.25 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃
で 1 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分
離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、
その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で
精製することにより 2a (0.0123 g, 0.04 mmol)を収率 16%、2c (0.0138 g, 0.04 mmol)
を収率 16%、2s (0.0170 g, 0.07 mmol)を収率 29%、2t (0.0095 g, 0.04 mmol)を収率
14%で得た。 
 
3-Cinnamyl-2-phenylbenzofuran (2a)31 
16% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.83 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 6.49-6.51 
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(m, 2H), 7.19-7.40 (m, 8H), 7.45-7.59 (m, 4H), 7.79-7.82 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 27.7, 111.1, 113.1, 119.8, 122.5, 124.4, 126.1, 127.0, 127.1, 127.2, 128.3, 128.5, 
128.7, 130.4, 130.9, 131.1, 137.2, 151.7, 154.0; IR (neat); 3855, 3822, 3057, 2923, 1595, 
1496, 1456, 1444, 1264, 1226, 1181, 1118, 1064, 1029, 971, 906, 821, 761 and 740 cm-
1; EI-MS m/z (rel intensity) 310 (M+, 100). 
 
3-Cinnamyl-6-methoxy-2-phenylbenzofuran (2c) 
16% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.79 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 3.87 (s, 
3H), 6.49-6.50 (m, 2H), 6.87 (dd, J = 8.5 and 2.3 Hz, 1H), 7.07 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 7.16-
7.48 (m, 9H), 7.75-7.77 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 27.8, 55.7, 95.8, 111.5, 
113.1, 120.0, 123.8, 126.1, 126.6, 127.18, 127.20, 127.9, 128.5, 128.7, 131.0, 131.1, 
137.2, 150.8, 155.0, 158.2; IR (neat); 3024, 2925, 2834, 1732, 1623, 1492, 1438, 1350, 
1273, 1197, 1151, 1121, 1062, 1027, 966, 911, 822, 766 and 735 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 340 (M+, 100). 
 
3-Allyl-2-phenylbenzofuran (2s)31 
29% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.67 (dt, J = 5.5 and 1.8 Hz, 2H), 
5.11-5.17 (m, 2H), 6.05-6.18 (m, 1H), 7.21-7.39 (m, 3H), 7.44-7.55 (m, 4H), 7.76-7.79 
(m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 28.4, 111.0, 113.0, 116.2, 120.0, 122.4, 124.3, 
126.9, 128.3, 128.6, 130.4, 130.9, 135.1, 151.6, 154.0; IR (neat); 3060, 2923, 1638, 1591, 
1495, 1455, 1345, 1262, 1227, 1183, 1119, 1064, 1027, 993, 915, 874, 808, 764 and 744 
cm-1; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 100). 
 
3-Allyl-6-methoxy-2-phenylbenzofuran (2t) 
14% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.63 (dt, J = 5.5 and 1.8 Hz, 2H), 
3.87 (s, 3H), 5.11-5.17 (m, 2H), 6.04-6.17 (m, 1H), 6.88 (dd, J = 8.6 and 2.3 Hz, 1H), 
7.05 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.32-7.48 (m, 4H), 7.72-7.75 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 28.5, 55.7, 95.7, 111.4, 112.9, 116.1, 120.0, 123.8, 126.5, 127.8, 128.6, 131.1, 
135.2, 150.7, 155.0, 158.2; IR (neat); 3060, 3003, 2926, 2835, 1625, 1493, 1438, 1349, 
1305, 1273, 1197, 1152, 1124, 1060, 1028, 994, 915, 822 and 765 cm-1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 264 (M+, 100). 
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金触媒を用いた環化反応 
 
1-アリロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼンの環化反応(Scheme 18) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(1w) (0.0245 g, 0.10 
mmol) (トリフェニルホスフィン)金(I)クロリド(4.98 mg, 10.0 µmol)、ヘキサフル
オロアンチモン(V)酸銀（3.55 mg, 10.0 µmol）、トルエン（1.0 mL）を入れてアル
ゴン雰囲気下、25 ℃で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチ
ルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾
燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィ （ーヘキサン）で精製することにより目的物である 3-アリル-2-(p-トリル)
ベンゾフラン(3h) (0.0172 g, 0.0693 mmol)を収率 70%で得た。 
 
3-Allyl-2-(p-tolyl)benzofuran (3h) 
70% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.41 (s, 3H), 5.13 (dt, J = 17.1 and 
1.5 Hz, 1H), 5.20 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 5.30 (dt, J = 10.1 and 1.5 Hz, 1H), 6.42-6.53 (m, 
1H), 7.07 (td, J = 7.6 and 0.9 Hz, 1H), 7.19-7.35 (m, 9H), 7.50 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.61 
(d, J = 8.1 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.4, 45.3, 111.1, 115.8, 117.1, 121.6, 
122.2, 123.9, 126.5, 127.7, 127.9, 128.2, 128.4, 129.9, 129.4, 138.5, 138.7, 141.6, 152.3, 
154.3; EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C18H16O+H 249.1274, found 249.1270. 
 
1-シンナミロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(1h)の環化反応(Scheme 19) 
試験管に 1-シンナミロキシ-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(1h) (0.0324 g, 0.10 
mmol) (トリフェニルホスフィン)金(I)クロリド(5.00 mg, 10.0 µmol)、ヘキサフル
オロアンチモン(V)酸銀（3.56 mg, 10.0 µmol）、トルエン（1.0 mL）を入れてアル
ゴン雰囲気下、25 ℃で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、水、酢酸エチ
ルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾
燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィー（ヘキサン : 酢酸エチル = 250 : 1）で精製することにより 3-シンナミ
ル-2-(p-トリル)ベンゾフラン(2h) (0.0178 g, 0.055 mmol)を収率 55%、目的物であ
る 3-(1-フェニルアリル)-2-(p-トリル)ベンゾフラン(3h) (0.0120 g, 0.0370 mmol)を
収率 37%で得た。 
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3-Cinnamyl-2-(p-tolyl)benzofuran (2h) 
55% as a white solid; m.p. 87 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.40 (s, 3H), 3.80 (d, J 
= 3.2 Hz, 2H), 6.49 (s, 2H), 7.18-7.34 (m, 9H), 7.54 (dd, J = 12.8 and 7.7 Hz, 2H), 7.70 
(d, J = 8.2 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.4, 27.7, 111.0, 112.5, 119.6, 122.5, 
124.2, 126.1, 126.9, 127.2, 127.3, 128.0, 128.5, 129.4, 130.4, 131.0, 137.3, 138.3, 151.9, 
153.9; EI-MS m/z (rel intensity) 324 (M+, 100). 
 
3-(1-Phenylallyl)-2-(p-tolyl)benzofuran (3h) 
37% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.41 (s, 3H), 5.13 (dt, J = 17.1 and 
1.5 Hz, 1H), 5.20 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 5.30 (dt, J = 10.1 and 1.5 Hz, 1H), 6.42-6.53 (m, 
1H), 7.07 (td, J = 7.6 and 0.9 Hz, 1H), 7.19-7.35 (m, 9H), 7.50 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.61 
(d, J = 8.1 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.4, 45.3, 111.1, 115.8, 117.1, 121.6, 
122.2, 123.9, 126.5, 127.7, 127.9, 128.2, 128.4, 129.9, 129.4, 138.5, 138.7, 141.6, 152.3, 
154.3; EI-MS m/z (rel intensity) 324 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C24H20O+H 325.1587, found 325.1587. 
 
Grubbs 触媒を用いた閉環メタセシス反応 
 
4-(1-フェニルビニル)-2H-ベンゾピラン(4s)の合成 (Table 11, Entry 1) 
試験管に 1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1s) (0.0230 g, 0.100 mmol）、
トルエン(5.0 mL)を入れた後、窒素雰囲気下において、第二世代グラブス触媒 
(4.24 mg, 5.0 µmol)を加えた。その後、試験管内をエチレンガスで満たし、40 ℃
で 5 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、室温に冷まし、混合溶液を減圧濃縮
してシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン : 酢酸エチル = 7 : 3）で
精製することにより目的物（0.0218 g, 0.095 mmol）を収率 95%で得た。 
 
4-(1-Phenylvinyl)-2H-benzopyran (4s) 
95% as a colorless oil; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) d: 4.87 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 5.37 (d, 
J = 1.5 Hz, 1H), 5.68 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 5.85 (t, J = 3.8 Hz, 1H), 6.70 (td, J = 7.5 and 
1.2 Hz, 1H), 6.82 (ddd, J = 7.6, 6.7 and 1.5 Hz, 2H), 7.05 (td, J = 8.0 and 1.5 Hz, 1H), 
7.23-7.30 (m, 3H), 7.42-7.44 (m, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) d: 65.3, 115.6, 116.0, 
121.2, 121.3, 123.0, 126.1, 126.5, 127.9, 128.4, 129.0, 136.7, 139.2, 146.4, 154.2; HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C17H14O+Na 257.0937, found 257.0937. 
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6-メトキシ-4-(1-フェニルビニル)-2H-ベンゾピラン (4x)の合成 (Table 11, Entry 
2) 
試験管に 1-アリロキシ-4-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1x) (0.0252 g, 
0.10 mmol）、トルエン(5.0 mL)を入れた後、窒素雰囲気下において、グラブス第
二世代触媒 (4.24 mg, 5.0 µmol)を加えた。その後、試験管内をエチレンガスで満
たし、40 ℃で 5 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、室温に冷まし、混合溶
液を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン : 酢酸エチ
ル = 7 : 3）で精製することにより目的物（0.0241 g, 0.096 mmol）を収率 96%で
得た。 
 
6-Methoxy-4-(1-phenylvinyl)-2H-benzopyran (4x) 
96% as a colorless oil; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) d: 3.53 (s, 3H), 4.80 (d, 3.9 Hz, 2H), 
3.37 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 5.66 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 5.90 (t, 3.9 Hz, 1H), 6.40 (d, J = 3.0 
Hz, 1H), 6.62 (dd, J = 8.7 and 3.0 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.23-7.30 (m, 3H), 
7.41-7.43 (m, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) d: 55.4, 65.2, 111.4, 114.2, 115.8, 116.4, 
122.1, 123.7, 126.6, 127.9, 128.4, 136.8, 139.3, 146.4, 148.1, 153.8; HRMS (ESI-MS) 
m/z calcd for C18H16O2+Na 287.1043, found 287.1043. 
 
6-クロロ-4-(1-フェニルビニル)-2H-ベンゾピラン(4y)の合成 (Table 11, Entry 3) 
試験管に 1-アリロキシ-4-クロロ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1y) (0.0268 g, 
0.10 mmol)、トルエン(5.0 mL)を入れた後、窒素雰囲気下において、グラブス第
二世代触媒 (4.24 mg, 5.0 µmol)を加えた。その後、試験管内をエチレンガスで満
たし、40 ℃で 5 時間かき混ぜ反応させた。反応終了後、室温に冷まし、混合溶
液を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン : 酢酸エチ
ル = 7 : 3）で精製することにより目的物（0.0233 g, 0.087 mmol）を収率 87%で
得た。 
 
6-Chloro-4-(1-phenylvinyl)-2H-benzopyran (4y) 
87% as a yellow oil; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) d: 4.86 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 5.35 (d, 1.4 
Hz, 1H), 5.70 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 5.86 (t, J = 3.9 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.80 
(d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.00 (dd, J = 8.6 and 2.5 Hz, 1H), 7.27-7.32 (m, 3H), 7.40-7.42 (m, 
2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) d: 65.4, 116.1, 117.3, 122.3, 124.4, 125.7, 126.0, 126.5, 
128.1, 128.5, 128.7, 135.9, 138.7, 145.7, 152.8; HRMS (APCI-MS) m/z calcd for 
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C17H13OCl+H 269.0728, found 269.0716. 
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	 第 4 章	 アルミニウム試薬を用いた o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の
変換反応 
 
1. 緒言 
 
	 第 3 章では o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、3 種類の遷移金属
触媒を用いた変換反応について述べた。本章では o-アリロキシエチニルベンゼ
ン誘導体に対し、酸素親和性の高いルイス酸を用いることによって先にアリロ
キシ基が Claisen 転位を起こし、2-アリル-6-アルキニルフェノールへと誘導し、
その後の連続的な環化反応によって、7 位の位置にアリル基が導入されたベンゾ
フラン誘導体が得られる手法の確立を目指した。 
	 2 位と 7 位に置換基を有するベンゾフラン誘導体の中にも様々な生物活性を
有する化合物が報告されており(Figure 1)1、その合成法も重要である。 
 
Figure 1. Examples of 2,7-disubstituted benzofuran derivatives possessing bioactive. 
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	 例えば、7 位にメチレン鎖を挟んでシアノ基を有するベンゾフラン誘導体 I は
エストロゲン受容体である ERβへ選択的に配位し、細胞の増殖を促進する働き
があることが報告されている 1a。また 7 位にアルケニル基を有するベンゾフラ
ン誘導体 II は白血球を強く活性化する因子である LTB4 の受容体として機能す
ることが見出され、膵臓癌への新薬としての応用を見据えた研究が行なわれて
いる 1c。さらにマメ科の植物から抽出された 7 位にプレニル基を有するベンゾ
フラン誘導体 III は、誘導型一酸化窒素合成酵素に対し特異的に作用し、過剰な
一酸化窒素の生成を抑制することが報告されている 1k。 
	 これまでに 2,7-二置換ベンゾフラン誘導体の合成法として二つの手法が報告
されている。一つ目として、2003 年に Pal らは二つのヨウ素が置換された 2,6-ジ
ヨ−ドフェノールに対し、Pd/Cu 触媒を用いた Sonogashira カップリング反応を二
つのヨウ素の位置に起こし、ジアルキニルフェノールとした後に、片側のアルキ
ンが環化反応を起こすことによって、7 位にアルキニル基が導入されたベンゾラ
ン誘導体が得られることを見出し、報告している(Scheme 1)2。 
 
Scheme 1. Synthesis of 7-alkynylbenzofuran derivative reported by Pal. 
 
	 二つ目の手法として、2011 年に Arcadi らによって 2 位に臭素、6 位にヨウ素
が導入されたフェノール誘導体に対し、加熱条件下における銅触媒を用いた
Sonogashira カップリング反応を行うことによって、臭素を保持したまま、反応
性の高いヨウ素のみがカップリング反応を起こし、続く環化反応までが進行し、
7 位に臭素を有するベンゾフラン誘導体が合成できることを見出している。さら
にこの化合物に対し、パラジウム触媒を用いたカップリング反応を行うことに
よって、様々なアリール基、環状アミノ基を導入することが可能であると報告し
ている(Scheme 2)3。 
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H
+
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R
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Scheme 2. Synthesis of 7-aryl or 7-aminobenzofuran derivatives.  
 
	 しかしながら、いずれの手法においても反応性の高いハロゲン原子が適切な
位置に導入されたフェノール誘導体を出発物質として用いる必要があり、2,7-二
置換ベンゾフラン誘導体の合成法は非常に限定的な手法しか報告されていない。 
	 一方、インドールの場合では窒素原子上に配向基を持たせることによってイ
ンドールの 7位の位置に置換基導入を可能にしている報告例(Scheme 3)4がある。
しかしながら、ベンゾフランの場合では、ベンゾフランの酸素原子が配向基を持
つことができず、7 位に置換基を導入する為には予め官能基化された出発物質を
用いる必要がある。 
 
 
Scheme 3. Synthesis of 7-substituted indole derivative using directing group on nitrogen 
atom of indole.  
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	 その為、7 位に置換基が導入されたベンゾフラン誘導体の合成法の開発が必要
であると考えた。 
	 ところで、Claisen 転位は古くから知られている分子変換反応である。熱や圧
力を反応の駆動力として、アリルアリールエーテルが Claisen 転位を起こし、そ
の後のケトエノール互変異性による芳香族化によって o-アリルフェノールが得
られることが報告されている(Scheme 4)5。 
 
Scheme 4. Claisen rearrangement of allyl aryl ether for o-allylphenol. 
 
	 2015 年に Schmidt らはこのような熱的な Claisen 転位を利用することによっ
て、アリルアリールエーテル化合物からクロモン誘導体へと変換できる手法を
報告している(Scheme 5)6。 
 
Scheme 5. Preparation of chromone derivative from allyloxy compound via Claisen 
rearrangement. 
 
	 一方、酸素親和性を持つルイス酸を用いることで促進される Claisen 転位も報
告されている。2001 年に、Wipf らは酸素親和性の高いアルミニウム試薬をルイ
ス酸として用いることによって、加熱、加圧条件を必要とせず、Claisen 転位が
容易に進行することを報告している(Scheme 6)7。 
 
 
Scheme 6. Lewis acid mediated Claisen rearrangement. 
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	 そこで、アリルアリールエーテル部位を有する o-アリロキシエチニルベンゼ
ン誘導体に対し、酸素親和性の高いルイス酸を用いることによって Claisen 転位
を引き起こし、2-アリル-6-アルキニルフェノールへと誘導し、続く環化反応によ
って 7 位にアリル基を有するベンゾフラン誘導体が合成可能ではないかと考え、
研究に着手した(Scheme 7)。 
 
 
Scheme 7. Synthesis of 7-allylbenzofuran derivative using Lewis acid. 
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2. 結果及び考察 
 
	 始めに、1-アリロキシ-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a)をモデル基
質として用い、ルイス酸による Claisen 転位の反応条件の検討を行った(Table 1)。 
Table 1. Optimization of reaction conditions for Claisen rearrangement. 
 
Entry Lewis acid Solvent Yield of 2a (%)a 
1 Et2AlCl Hexane 87 
2 Me3Al Hexane Trace 
3 AlBr3 Hexane N.D. 
4 BF3•OEt2 Hexane N.D. 
5 Et2AlCl Toluene 59 
6 Et2AlCl CH2Cl2 39 
7 Et2AlCl DMF N.R. 
8 Et2AlCl THF N.R. 
9 Et2AlCl CH3CN N.R. 
10 Et2AlCl DMSO N.R. 
11 Et2AlClb Hexane 7 
a Isolated yield. b 0.1 eq. of Et2AlCl was used. 
 
	 ヘキサン溶液中、ルイス酸として、ジエチルアルミニウムクロライド、トリブ
ロモアルミニウム、トリメチルアルミニウムをそれぞれ用いアルゴン雰囲気下、
25℃において 3 時間かき混ぜることによって反応を行った(Entries 1-3)。その結
果、ジエチルアルミニウムクロライドを用いた場合に収率 87%で、目的物であ
る 2-アリル-4-メチル-6-(フェニルエチニル)ベンゼン(2a)が得られることが分か
った(Entry 1)。またルイス酸としてアルミニウムと同族元素であるホウ素試薬の
ジエチルエーテルトリフルオロボレートを用いて反応を行ったが、この場合に
は反応の進行は見られなかった(Entry 4)。続いて、アルミニウム試薬を用いた
O
Ph
OH
Lewis acid (1.2 eq.)
Ph
Solvent (0.1 M)
 Ar, 25 °C, 3 h
1a 2a
 208 
Claisen 転位における反応溶媒の検討を行った(Entries 5-10)。その結果、ヘキサン
以外にトルエン、塩化メチレンを用いた時に目的物が得られた。一方で、極性溶
媒を用いた場合にはほとんど反応の進行が見られなかった。また 0.1 当量のジエ
チルアルミニウムを用いた場合には、2a の収率は 7%となり、この反応は触媒量
のアルミニウム試薬では反応が完結しないことが分かった(Entry 11)。以上の結
果より、ヘキサン溶液中、ジエチルアルミニウムクロライドを用いた時に最も高
い収率で転位物が得られることが分かり、この条件を本反応における最適条件
とした(Entry 1)。 
	 続いて、Claisen 転位によって得られた 2-アリル-4-メチル-6-(フェニルエチニ
ル)ベンゼンの環化反応についての検討を行った(Table 2)。序論で述べたように
o-アルキニルフェノールの環化反応による 2 位に置換基を有するベンゾフラン
誘導体の合成法は大きく分けて二種類に分類される。まず、カチオン性の金属が
求電子的に三重結合に配位し、環化反応 8 を引き起こす手法である。もう一方は
塩基によってヒドロキシ基の水素原子を引き抜き、アニオンを発生させて三重
結合に求核攻撃をさせる手法 9 の二種類である。今回の反応において高価な金属
試薬の使用を避ける為に、塩基を用いた環化反応によるベンゾフラン骨格構築
を目指すこととした。 
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Table 2. Optimization of reaction conditions for annulation of 2a. 
 
Entry Base (eq.) Solvent Time (h) 
Combined 
yield of 
3a and 4a 
(%)a 
Ratio (3a : 4a)b 
1 Cs2CO3 (1.0 eq.) THF 16 25 >20 : 1 
2 K2CO3 (1.0 eq.) THF 16 Trace. - 
3 t-BuOK (1.0 eq.) THF 16 9 >20 : 1 
4 TBAF(1.0 eq.) THF 16 93 >20 : 1 
5 TBAC (1.0 eq.) THF 16 N.R. - 
6 TBAB (1.0 eq.) THF 16 N.R. - 
7 TBAF(0.1 eq.) THF 24 93 >20 : 1 
8 TBAF(0.1 eq.) CH2Cl2 24 N.R. - 
9 TBAF(0.1 eq.) Toluene 24 70 >20 : 1 
10 TBAF(0.1 eq.) Hexane 24 87 5.1 : 1 (E/Z = 13.2) 
11c TBAF(0.1 eq.) Hexane 48 88 1.1 : 1 (E/Z = 13.2) 
12c TBAF(2.0 eq.) Hexane 48 91 1 : >20 (E/Z = 13.3) 
a Combined yield of 3a and 4a after purification. b Ratio was determined by 1H NMR 
specrum. c This reaction was carried out at 80 °C.  
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	 始めに、塩基による o-アルキニルフェノールの環化反応の報告において用い
られていた炭酸セシウム 9b、炭酸カリウム 9d、カリウム tert-ブトキシド 9e といっ
た種々のアルカリ金属塩を用いて、Claisen 転位物である 2-アリル-4-メチル-6-
(フェニルエチニル)ベンゼン(2a)を反応温度 50 ℃において 16 時間反応させた。
その結果、いずれも環化反応の進行が遅く、目的物の収率は低いものとなった。
次に相関移動触媒として知られるテトラブチルアンモニウムフルオライドを塩
基として用いたところ、反応が完結し、目的物である 7-アリル-4-メチル-2-フェ
ニルベンゾフラン(3a)が 93%の収率で得られた。続いて、テトラブチルアンモニ
ウムカチオンの対アニオンをブロマイド、クロライドと変えて反応を行ったと
ころ、いずれも反応の進行が見られなかった(Entries 5 and 6)。このことより、フ
ッ化物イオンがこの環化反応に適していることが明らかとなった。さらにテト
ラブチルアンモニウムフルオライドを触媒量である 0.1 当量用いた場合におい
ても、反応速度は遅くなるものの、同様に反応が進行することが分かった(Entry 
7)。環化反応における溶媒の検討を行ったところ、塩化メチレン中では全く反応
が進行せず(Entry 8)、トルエン中では良好な収率で目的物が得られたが、テトラ
ヒドロフラン中における反応の方が高収率で目的物が得られた(Entries 7 vs. 9)。
興味深いことにヘキサン中で反応を行ったところ、環化反応は速やかに進行し、
ベンゾフランの 7 位にアリルを有する目的物 3a の他に、アリルの二重結合部位
が転移した 7 位にアルケンを有するベンゾフラン誘導体 4a を与えることが明ら
かとなった(Entry 10)。これはフッ化物イオンによる化合物 3a のアリル位の水素
の引き抜きが起こることによって末端アルケンからより熱力学的に安定な内部
アルケンに異性化された為であると考えられる。ここで反応温度を 80 ℃へと引
き上げることで、末端アルケン部位を有するベンゾフラン 3a と比較して、内部
アルケン部位を有するベンゾフラン 4a の割合が向上することがわかった(Entry 
11)。さらにテトラブチルアンモニウムフルオライドを 2 当量用い、80 ℃で反応
させることで、4a が選択的に得られることを見出した(Entry 12)。以上の結果よ
り、7 位にアリル基を有するベンゾフランを合成する場合にテトラヒドロフラン
が最適な溶媒であり、一方で 7 位に内部アルケン部位を有するベンゾフランを
合成する場合にはヘキサンが最適な溶媒であることが分かった。
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	 以上のように二段階の反応の最適条件(Claisen 転位:(Table 1, Entry 3)、環化反
応:(Table 2, Entry 7)において様々な o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体 1 を用
いた反応を行った (Table 3)。 
Table 3. Scope and limitation. 
 
Entry R1 R2 (1) Yield of 2 (%)a Yield of 3 (%)a 
1 Ph Me (1a) 87 (2a) 93 (3a) 
2 4-MeC6H4 Me (1b) 81 (2b) 90 (3b) 
3 3-MeC6H4 Me (1c) 86 (2c) 89 (3c) 
4 2-MeC6H4 Me (1d) 88 (2d) 78 (3d) 
5 4-MeOC6H4 Me (1e) 66 (2e) 84 (3e) 
6 4-ClC6H4 Me (1f) 90 (2f) 97 (3f) 
7 4-BrC6H4 Me (1g) 88 (2g) 93 (3g) 
8 Ph OMe (1h) 74 (2h) 96 (3h) 
9 Ph Cl (1i) 81 (2i) 89b (3i) 
a Isolated yield. b Reaction time of annulation was shortened to 12 h. 
 
	 一段階目の Claisen 転位に関して、エチニル基のベンゼン環の 4 位、3 位、2 位
いずれにメチル基が入った基質を用いて反応を行ったところ、いずれも速やか
に反応が進行することが分かった(Entries 2-4)。また環化反応に関してはわずか
な立体障害による影響が見られ、フェニルエチニル基のベンゼン環の 2 位にメ
チル基を有する基質 1dの場合、他と比べて収率が低いものとなった(Entries 2 and 
3 vs. 4)。またメトキシ基を有する基質 1e を用いた場合には Claisen 転位物とは
異なる、解析に至らなかった分解物ができてしまっていた為、収率は 66%と中
程度となった(Entry 5)。これはメトキシ基の酸素原子にもアルミニウム試薬が配
位し、作用してしまったものによると考えられる。なお、環化反応に関しては良
好な収率でベンゾフラン誘導体 3e を与えた。クロロ、ブロモなどのハロゲンを
有する基質 1f や 1g を用いた場合には Claisen 転位も環化反応のいずれも速やか
O
R1
OH
Et2AlCl (1.2 eq.)
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 Ar, 25 °C, 3 h
1 2
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2
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に反応が進行した(Entries 6 and 7)。またアリロキシ基が置換されているベンゼン
環にメトキシ基を有する場合においては、前述した様に、Claisen 転位における
分解物の為に、収率が 74%に留まったが、こちらの場合も環化反応は進行した
(Entry 8)。またクロロ基を有する基質 1i を用いた場合において、反応は容易に進
行したが、環化反応の際にアリルだけでなく内部アルケンもわずかに生成して
しまい、反応時間を 12 時間に短縮することによって、内部アルケン化合物の生
成が抑制でき、アリル化合物のみを良好な収率で得ることに成功した(Entry 9)。 
	 また、これまではアリロキシ基のパラ位に置換基を有する基質を用いて反応
を行ってきたが、ここでパラ位に置換基を持たない、1-アリロキシ-2-(フェニル
エチニル)ベンゼン(1j)を用いて反応を行った(Scheme 8)。 
 
Scheme 8. Claisen rearrangement of 1-allyloxy-2-(phenylethynyl)benzene (1j). 
 
	 その結果、目的物である 2-アリル-6-(フェニルエチニル)フェノール(2j)が収率
66%で得られるだけでなく、副生成物としてヒドロキシ基のパラ位の位置にアリ
ル基が導入された 2-アリル-4-(フェニルエチニル)フェノール(2j’)も収率 17%で
同時に得られた。また、この 2-アリル-6-(フェニルエチニル)フェノール(2j)を用
いた環化反応も同様に進行し、良好な収率で 7-アリルベンゾフラン誘導体が得
られた(Scheme 9)。 
 
Scheme 9. Annulation of 2-allyl-6-(phenylethnyl)phenol (2j) in the presence of TBAF. 
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	 続いて、アリロキシのメタ位にメトキシ基を有する 2-アリロキシ-4-メトキシ
-1-(フェニルエチニル)ベンゼン(1k)を用いて反応を行った(Scheme 10)。 
 
Scheme 10. Claisen rearrangement of 2-allyloxy-1-(phenylethynyl)-4-methoxybenzene 
(1k). 
 
	 結果として、目的の転位物 2k は得られたが、本反応においても、過剰に転位
反応を起こしてしまった 2k’も得られ、こちらが主生成物となることが分かった。
収率に関しては前述したようにメトキシ基の存在による低下もあることから、
いずれも低いものとなった。 
	 なお本反応で得られた o-アリルフェノール誘導体 2kを用いた環化反応の場合
においても、ほぼ定量的に目的の 7-アリルベンゾフラン誘導体 3k が得られた
(Scheme 11)。 
 
Scheme 11. Annulation of 2-allyl-3-methoxy-6-(phenylethnyl)phenol (2k) in the 
presence of TBAF. 
 
	 次に、アリロキシの部位のアリル基をクロチル基へと替えた基質 1l を用いて
反応を行った(Scheme 12)。なお出発物質は E/Z の混合物を使っており、その E/Z
比は 4.9 であった。 
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Scheme 12. Preparation of 3l using 1-crotyloxy-4-methyl-2-(phenylethynyl)benzene 1l.  
 
	 その結果、分岐鎖状のアリル基を有するフェノール誘導体 2l が収率 32%で得
られた。また、量が乏しく単離には至らなかったが、直鎖状のアリル基を有する
ベンゾフラン誘導体のわずかな生成をこの反応の粗生成物の 1H NMR 測定によ
って確認している。このことより、この反応において、アリルカチオンとしてア
リル基が一度遊離し、遊離したアリルカチオンに対し、求核攻撃が起こる反応経
路もあることが示唆された。しかしながら、主生成物として分岐鎖状のアリル基
を有するアリルフェノール誘導体 2l が得られており、アリルカチオンを経由す
る経路であれば、立体的な要因によって直鎖上のアリルフェノールが主生成物
となるはずであるので、ほとんどこの経路では反応が起こっておらず、クライゼ
ン転位による反応経路が本反応における主な反応経路であることが考えられる。
続いて、得られた o-アリルフェノール誘導体 2l の環化反応によって、7 位の位
置に分岐鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘導体 3l を得ることに成功した。 
	 また、一度転位したフェノール誘導体である o-アリルフェノール誘導体 2k に
対し、アルミニウム試薬を作用させた(Scheme 13)。 
 
Scheme 13. Investigation of mechanism for construction of p-allylphenol derivative. 
 
	 その結果、p-アリルフェノール誘導体 2k’は確認されなかった。このことより
p-アリルフェノール誘導体の生成に関して、転位反応が一度起こり、o-アリルフ
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ェノール誘導体生成の為のケト-エノールの互変異性が起こる前に二度目の転位
反応が起きていることが示唆された(Scheme 14)。 
 
Scheme 14. Proposed reaction mechanism for generating p-allylphenol derivative. 
 
	 また p-アリルフェノール誘導体の生成に関して、主な経路ではないものの、
Scheme 12 のように遊離したアリルカチオンに対し、フェノールのパラ位から求
核攻撃が起きる反応経路も考えられる。 
	 次に一連の二つの反応のワンポット反応を行った。ジエチルアルミニウムク
ロライドによるアリロキシ基の Claisen 転位を起こした後に、酸で処理すること
なく、0.1 当量のテトラブチルアンモニウムフルオライドを加え、空気中 40 ℃
で反応させたところ、出発物質である 1a は確認されなかったが、転位したフェ
ノールの段階で止まっていることが確認された。そこでテトラブチルアンモニ
ウムフルオライドを 2 当量加えて反応を行ったところ、二段階目の反応も進行
し、7 位にアリル基が導入されたベンゾフラン誘導体 3a が 78％の収率で得られ
た(Scheme 15)。 
 
Scheme 15. One-pot reaction for synthesis of 7-allylbenzofuran derivative 3a. 
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	 また二段階目の環化反応を 80 ℃で行うことによって内部アルケン部位を有す
るベンゾフラン誘導体 4a も選択的に合成できることも見出した(Scheme 16)。 
 
Scheme 16. One-pot reaction for synthesis of 7-alkenylbenzofuran derivative 4a. 
 
	 最後に本反応によって得られた化合物の変換反応についても検討した。別途
調製した 7 位に内部アルケンを有するベンゾフラン 4a(E/Z = 13.6)に対し、オゾ
ンを用いた酸化開裂を行ったところ、7 位にホルミル基を有するベンゾフランへ
と良好な収率で変換できることを見出した(Scheme 17)。 
 
 
Scheme 17. Oxidative cleavage of 7-alkenylbenzofuran 4a for transformation to 7-
formylbenzofuran 5. 
 
	 7 位にホルミル基を有するベンゾフラン誘導体から多様な置換基への変換反
応がこれまでに報告 10 されており、本手法によって得られたベンゾフラン誘導
体から様々な 7 位置換のベンゾフラン誘導体へと変換できることが明らかにな
た。
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3. 結論 
 
	 本章では酸素親和性の強いルイス酸としてジエチルアルミニウムクロライド
を o-アリロキシエチニルベンゼンに用いることによって、Claisen 転位が室温に
おいて起こり、良好な収率で 2-アリル-6-エチニルフェノール誘導体が得られる
ことを見出した。続いて、得られた o-アリルフェノール誘導体に対し、触媒量の
テトラブチルアンモニウムフルオライドを 50 ℃で反応させることによって環化
反応が起こり、7 位にアリル基を有するベンゾフラン誘導体が得られることを見
出した。またテトラブチルアンモニウムフルオライドを過剰に用い、ヘキサン溶
液中、還流条件下で環化反応を行うことによってアリルの二重結合の転位反応
まで起こり、ベンゾフランの 7 位に内部アルケン部位を有する化合物が得られ
ることも見出した。この一連の反応はワンポット反応にも適応可能であり、温度
の制御によって 7-アリルベンゾフラン、7-ビニルベンゾフラン誘導体の作り分
けも可能であることも見出している。最後に得られた内部アルケン部位を有す
るベンゾフランはルテニウムを用いた酸化開裂によって 7-ホルミルベンゾフラ
ンへと変換も可能であり、多様な 2,7-二置換ベンゾフラン誘導体の合成法となる
ことが期待できる反応である 11。 
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4. 実験 
 
分析及び測定 
赤外吸収 (IR)スペクトルは日本分光 FT/IR-230 型赤外分光度計を使用し、KBr 法、
液膜法により測定した。核磁気共鳴 (NMR)スペクトル(1H NMR, 13C NMR)は
BRUKER 製 DPX300 を使用し、重クロロホルム溶媒または重ジクロロメタン中
内部標準にテトラメチルシラン(TMS)を用いて測定した。また、化学シフトは
ppm 単位 (d)で示した。質量スペクトル(MS)は、Thermo Fisher 製 Exactive、島津
製作所製 GCMS-QP5050A および島津製作所製 GCMS-2010plus により測定し、
その結果を m/z の形で示した。反応生成物の単離精製はシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー(関東化学製シリカゲル 60 (230~400 mesh)または関東化学製シリ
カゲル 60 N (230~400 mesh))により行った。展開溶媒にはヘキサン、酢酸エチル
などの混合溶媒を用いた。融点の測定はアズワン製融点測定器により行った。各
生成物の融点はすべて未補正値である。オゾン発生装置は商研株式会社製
OZONE WAVE PRO SOW-10000R を使用した。 
 
試薬 
ジエチルアルミニウムクロライド、トリメチルアルミニウム、アルミニウムトリ
ブロミド、トリフルオロホウ素•エーテル錯体、炭酸セシウム、炭酸カリウム、
tert-カリウムブトキシド、テトラブチルアンモニウムクロライド、テトラブチル
アンモニウムブロマイド、テトラブチルアンモニウムフルオライド、ヘキサン、
トルエン、ジクロロエタン、ジメチルホルムアミド、テトラヒドロフラン、アセ
トニトリル、ジメチルスルホキシド、ヨウ化銅、リン酸三カリウム、エタノール、
フェニルボロン酸はすべて市販品であり、さらに精製することなく使用した。 
 
出発物質の原料である、1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メチルベンゼンにつ
いては第 1 章で合成したものを使用した。また原料合成に用いた銅触媒の配位
子は文献 12 に従い合成したものを使用した。 
 
出発物質である o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体 1 は以下のように合成し
た。 
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1-アリロキシ-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a)は第 1 章において合成
したものを使用した。 
 
1-アリロキシ-4-メチル-2-((p-トリル)エチニル)ベンゼン(1b)の合成 
試験管に 1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メチルベンゼン(0.5017 g, 2.0 mmol)、
p-トリルボロン酸(0.6078 g, 4.0 mmol)、ヨウ化銅(0.1 mmol, 19.04 mg)、(0.1 mmol, 
26.65 mg) リン酸三カリウム(08491 g, 4.0 mmol）、イソプロピルアルコール(8.0 
mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応終了
後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナト
リウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲル
カラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することに
より目的物(0.4321 g, 1.65 mmol）を収率 82%で得た。 
 
1-Allyloxy-4-methyl-2-((p-tolyl)ethynyl)benzene (1b) 
82% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3): 2.28 (s, 3H), 2.36 (s, 3H), 4.61 (ddd, 
J = 4.9, 1.8 and 1.5 Hz, 2H), 5.29 (ddd, J = 10.6, 3.4 and 1.8 Hz, 1H), 5.53 (ddd, J = 17.2, 
3.4 and 1.5 Hz, 1H), 6.09 (ddt, J = 17.2, 10.6 and 4.9 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 
7.07 (ddd, J = 8.4, 2.2 and 0.7 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 
7.44 (d, J = 8.0 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.3, 21.5, 69.4, 85.2, 93.4, 112.6, 
112.9, 117.0, 120.6, 129.0, 129.9, 130.0, 131.4, 133.2, 133.7, 138.1, 156.9; EI-MS m/z 
(rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 
263.1431. 
 
1-アリロキシ-4-メチル-2-(m-トリル)エチニル)ベンゼン(1c)の合成 
試験管に 1-アリロキシ-2-(ブロモエチニル)-4-メチルベンゼン(0.5019 g, 2.0 mmol)、
m-トリルボロン酸(0.4080 g, 3.0 mmol)、ヨウ化銅(0.1 mmol, 19.10 mg)、配位子 (0.1 
mmol, 26.62 mg) リン酸三カリウム(08488 g, 4.0 mmol）、イソプロピルアルコール
(8.0 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応
終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸
ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製するこ
とにより目的物(0.3556 g, 1.36 mmol)を収率 68%で得た。 
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1-Allyloxy-4-methyl-2-((m-tolyl)ethynyl)benzene (1c) 
68% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.27 (s, 3H), 2.34 (s, 3H), 4.61 (ddd, 
J = 4.9, 1.8 and 1.5 Hz, 2H), 5.29 (ddd, J = 10.6, 3.4 and 1.5 Hz, 1H), 5.52 (ddd, J = 17.2, 
3.4 and 1.8 Hz, 1H), 6.09 (ddt, J = 17.2, 10.6 and 4.9 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 
7.05 (ddd, J = 8.4, 2.2 and 0.4 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 7.22 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 
7.31 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.33-7.36 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.3, 21.2, 
69.5, 85.6, 93.4, 112.7, 112.9, 117.0, 123.5, 128.1, 128.6, 128.9, 130.02, 130.03, 132.1, 
133.2, 133.8, 137.8, 157.0; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) 
m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 263.1431. 
 
1-アリロキシ-4-メチル-2-(o-トリル)エチニル)ベンゼン(1d)の合成 
試験管に 1-アリロキシ-2-ブロモエチニル-4-メチルベンゼン(0.5022 g, 2.0 mmol)、
m-トリルボロン酸(0.5439 g, 4.0 mmol)、ヨウ化銅(0.1 mmol, 19.05 mg)、配位子(0.1 
mmol, 26.58 mg) リン酸三カリウム(08489 g, 4.0 mmol）、イソプロピルアルコール
(8.0 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 24 時間かき混ぜ反応させた。反応
終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸
ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 50 : 1）で精製するこ
とにより目的物(0.4120 g, 1.57 mmol)を収率 79%で得た。 
 
1-Allyloxy-4-methyl-2-((o-tolyl)ethynyl)benzene (1d) 
79% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) d: 2.28 (s, 3H), 2.52 (s, 3H), 4.60 
(ddd, J = 5.1, 1.8 and 1.5 Hz, 2H), 5.29 (ddd, J = 10.4, 3.3 and 1.5 Hz, 1H), 5.48 (ddd, J 
= 17.2, 3.3 and 1.8 Hz, 1H), 6.11 (ddt, J = 17.4, 10.4 and 5.1 Hz, 1H), 6.82 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 7.05 (ddd, J = 8.4, 2.4 and 0.7 Hz, 1H), 7.14-7.21 (m, 1H), 7.23-7.25 (m, 2H), 7.31 
(d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 7.6 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) d: 20.8, 21.4, 
70.3, 90.8, 92.8, 113.2, 113.6, 117.9, 124.2, 126.3, 128.9, 130.2, 130.94, 130.97, 132.3, 
134.2, 134.3, 141.1, 157.8; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) 
m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 263.1430. 
 
1-アリロキシ-2-((4-メトキシフェニル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1e)の合成 
試験管に 1-アリロキシ-2-ブロモエチニル-4-メチルベンゼン(0.5022 g, 2.0 mmol)、
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4-メトキシフェニルボロン酸(0.6082 g, 4.0 mmol)、ヨウ化銅(0.1 mmol, 19.08 mg)、
配位子 (0.1 mmol, 26.68 mg) リン酸三カリウム(08488 g, 4.0 mmol）、イソプロピ
ルアルコール(8.0 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 24 時間かき混ぜ反応
させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処
理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃
縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : トルエン = 1 : 1）で精
製することにより目的物(0.3446 g, 1.24 mmol)を収率 62%で得た。 
 
1-Allyloxy-2-((4-methoxyphenyl)ethynyl)-4-methylbenzene (1e) 
62% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.28 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 4.61 
(ddd, J = 4.9, 1.8 and 1.5 Hz, 2H), 5.29 (ddd, J = 10.6, 3.4 and 1.5 Hz, 1H), 5.52 (ddd, J 
= 17.2, 3.4 and 1.8 Hz, 1H), 6.10 (ddt, J = 17.2, 10.6 and 4.9 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 6.87 (dt, J = 9.0 and 2.2 Hz, 2H), 7.05 (ddd, J = 8.4, 2.2 and 0.7 Hz, 1H), 7.30 (d, J 
= 2.2 Hz, 1H), 7.48 (dt, J = 8.4 and 2.2 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.3, 
55.3, 69.6, 84.6, 93.2, 112.7, 113.2, 113.9, 115.9, 117.0, 129.8, 130.1, 133.0, 133.3, 133.6, 
156.9, 159.4; EI-MS m/z (rel intensity) 278 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C19H18O2+H 279.1380, found 279.1378. 
 
1-アリロキシ-((4-クロロフェニル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1f)の合成 
試験管に 1-アリロキシ-2-ブロモエチニル-4-メチルベンゼン(0.5018 g, 2.0 mmol)、
4-クロロフェニルボロン酸(0.6260 g, 4.0 mmol)、ヨウ化銅(0.1 mmol, 19.02 mg)、
配位子 (0.1 mmol, 26.58 mg) リン酸三カリウム(08486 g, 4.0 mmol）、イソプロピ
ルアルコール(8.0 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 24 時間かき混ぜ反応
させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処
理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃
縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : トルエン = 4 : 1）で精
製することにより目的物(0.4514 g, 1.60 mmol)を収率 80%で得た。 
 
1-Allyloxy-2-((4-chlorophenyl)ethynyl)-4-methylbenzene (1f) 
80% as a white solid; m.p. 70-71 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.28 (s, 3H), 4.61 
(ddd, J = 4.9, 1.8 and 1.5 Hz, 2H), 5.30 (ddd, J = 10.6, 3.3 and 1.5 Hz, 1H), 5.52 (dq, J = 
17.2, 3.3 and 1.8 Hz, 1H), 6.09 (ddt, J = 17.2, 10.6 and 4.9 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 7.08 (ddd, J = 8.4, 2.2 and 0.7 Hz, 1H), 7.29-7.33 (m, 3H), 7.46 (dt, J = 8.6 and 2.2 
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Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.7, 69.9, 87.4, 92.4, 112.9, 113.0, 117.5, 122.7, 
129.0, 130.5, 130.8, 133.1, 133.6, 134.1, 134.3, 157.4; EI-MS m/z (rel intensity) 282 (M+, 
100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C18H15OCl 282.0806, found 282.0802. 
 
1-アリロキシ-2-(4-ブロモフェニル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1g)の合成 
試験管に 1-アリロキシ-2-ブロモエチニル-4-メチルベンゼン(0.5021 g, 2.0 mmol)、
4-ブロモフェニルボロン酸(0.8035 g, 4.0 mmol)、ヨウ化銅(0.1 mmol, 19.05 mg)、
配位子 (0.1 mmol, 26.67 mg) リン酸三カリウム(08486 g, 4.0 mmol）、イソプロピ
ルアルコール(8.0 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、50 ℃で 24 時間かき混ぜ反応
させた。反応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処
理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃
縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）
で精製することにより目的物(0.5560 g, 1.70 mmol)を収率 85%で得た。 
 
1-Allyloxy-4-methyl-2-((4-bromophenyl)ethynyl)benzene (1g) 
85% as a white solid; m.p. 69-70 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.28 (s, 3H), 4.61 
(ddd, J = 4.9, 1.8 and 1.5 Hz, 2H), 5.30 (dq, J = 10.6, 3.2 and 1.5 Hz, 1H), 5.52 (dq, J = 
17.2, 3.2 and 1.8 Hz, 1H), 6.09 (ddt, J = 17.2, 10.6 and 4.9 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 7.08 (dd, J = 8.4 and 2.2 Hz, 1H), 7.30 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.39 (dt, J = 8.6 and 2.2 
Hz, 2H), 7.46 (dt, J = 8.6 and 2.2 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.3, 69.3, 
87.1, 92.1, 112.3, 112.4, 117.1, 122.1, 122.6, 130.0, 130.4, 131.5, 132.9, 133.1, 133.7, 
156.9; EI-MS m/z (rel intensity) 326 (M+, 100); HRMS (APCI-MS) m/z calcd for 
C18H15OBr 326.0301, found 326.0296. 
 
1-アリロキシ-4-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1h)、1-アリロキシ-4-ク
ロロ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1i)、1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベ
ンゼン(1j)、2-アリロキシ-4-メトキシ-1-(フェニルエチニル)ベンゼン(1k)は第 1
章において合成したものを使用した。 
 
1-クロチロキシ 4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1l)の合成 
この化合物は三段階の反応によって合成した。 
第一段階：2-クロチロキシ-5-メチルベンズアルデヒドの合成 
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ナスフラスコに 5-メチルサリチルアルデヒド(1.2254 g, 9 mmol)、炭酸カリウム
(1.8657 g, 13.5 mmol)、ジメチルホルムアミド 13.5 mL を入れてアルゴン置換し、
室温で 10 分間かき混ぜた後、クロチルクロライド(1.31 mL, 13.5 mmol）をゆっ
くりと加え、50 ℃で 18 時間かき混ぜた。酢酸エチルと水を用いて反応を終了さ
せた後、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。その後、
硫酸マグネシウムを用いて乾燥し、セライト濾過後減圧濃縮し、シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル= 20：1)で精製することにより目
的物(1.6731 g, 8.79 mmol)を収率 98％で得た。 
 
2-Crotyloxy-5-methylbenzaldehyde (E/Z = 4.7) 
98% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.73 (dq, J = 6.0 and 1.2 Hz, 0.54H: 
Z-isomer), 1.77 (dq, J = 6.0 and 1.2 Hz, 2.46H: E-isomer), 2.30 (s, 3H: E- and Z-isomer), 
4.56 (dt, J = 6.0 and 1.2 Hz, 1.64H: E-isomer), 4.69 (d, J = 6.0 Hz, 0.36H: Z-isomer), 
5.67-5.94 (m, 2H: E- and Z-isomer), 6.88 (d, J = 8.5 Hz, 0.82H: E-isomer), 6.89 (d, J = 
8.5 Hz, 0.18H: Z-isomer), 7.32 (dd, J = 8.6 and 2.3 Hz, 0.82H: E-isomer), 7.33 (dd, J = 
8.6 and 2.3 Hz, 0.18H: Z-isomer), 7.63 (d, J = 2.2 Hz, 1H: E- and Z-isomer), 10.47 (s, 
0.18H: Z-isomer), 10.48 (s, 0.82H: E-isomer): 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 13.4 (Z-
isomer), 17.8 (E-isomer), 20.2 (E- and Z-isomer), 64.4 (Z-isomer), 69.3 (E-isomer), 112.9 
(Z-isomer), 113.0 (E-isomer), 124.73 (E-isomer), 124.77 (Z-isomer), 125.0 (Z-isomer), 
125.4 (E-isomer), 128.3 (E- and Z-isomer), 129.1 (Z-isomer), 130.02 (E-isomer),130.07 
(Z-isomer), 130.7 (E-isomer), 136.4 (E- and Z-isomer), 159.2 (E- and Z-isomer), 190.0 
(E- and Z-isomer); EI-MS m/z (rel intensity): 190 (M+, 4); HRMS (APCI-MS) m/z calcd 
for C12H14O2+H 191.1067, found 191.1066. 
 
1-クロチロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)-4-メチルベンゼンの合成 
ナスフラスコに 2-クロチロキシ-5-メチルベンズアルデヒド(1.6174 g, 8.5 mmol)、
四臭化炭素(5.6376 g, 17 mmol)、ジクロロメタン(57 mL)を入れてアルゴン置換し、
0 ℃で 10 分間かき混ぜた後、トリフェニルホスフィン(8.9183 g, 34 mmol)をゆっ
くりと加え、室温で 24 時間かき混ぜた。ヘキサン 30 mL を加えて 10 分間室温
でかき混ぜて反応を終了させた後、セライトとシリカゲルを用いて濾過後、減圧
濃縮し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することにより
目的物 (2.5586 g, 7.39 mmol)を収率 87％で得た。 
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2-Crotyloxy-1-(2,2-dibromovinyl)-4-methylbenzene (E/Z = 4.9) 
87% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.71-1.76 (m, 3H: E- and Z-isomer), 
2.29 (s, 3H: E- and Z-isomer), 4.43 (d, J = 5.7 Hz, 1.66H: E-isomer), 4.58 (d, J = 4.9 Hz, 
0.34H: Z-isomer), 5.65-5.86 (m, 2H: E- and Z-isomer), 6.75 (d, J = 8.4 Hz, 0.83H: E-
isomer), 6.76 (d, J = 8.2 Hz, 0.17H: Z-isomer), 7.07 (d, J = 7.7 Hz, 1H: E- and Z-isomer), 
7.50 (s, 1H: E- and Z-isomer), 7.59 (s, 1H: E- and Z-isomer); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
d: 13.4 (Z-isomer), 17.9 (E-isomer), 20.6 (E- and Z-isomer), 64.5 (Z-isomer), 69.4 (E-
isomer), 89.3 (E- and Z-isomer), 112.0 (Z-isomer), 112.1 (E-isomer), 124.45 (Z-isomer), 
124.51 (E-isomer), 125.7 (Z-isomer), 126.0 (E-isomer), 128.3 (Z-isomer), 129.4 (E- and 
Z-isomer), 129.5 (E- and Z-isomer), 130.10 (E-isomer), 130.16 (E- and Z-isomer), 133.0 
(E- and Z-isomer), 153.7 (E- and Z-isomer); EI-MS m/z (rel intensity): 345 (M+, 16); 
HRMS (APCI-MS) m/z calcd for C13H14O2Br2O+H 344.9484, found 344.9480. 
 
第三段階：1-クロチロキシ-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1l)の合成 
試験管に 1-クロチロキシ-2-(2,2-ジブロモビニル)-4-メチルベンゼン(1.0382 g, 3.0 
mmol)、フェニルボロン酸(0.7312 g, 6.0 mmol)、ヨウ化銅(0.3 mmol, 57.0 mg)、配
位子 (0.3 mmol, 58.5 mg) リン酸三カリウム(2.5476 g,12.0 mmol）、エタノール
（12.0 mL)を入れてアルゴン雰囲気下、60 ℃で 24 時間かき混ぜ反応させた。反
応終了後、水、酢酸エチルを加えて有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫
酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : トルエン = 4 : 1）で精製すること
により目的物(0.5640 g, 2.27 mmol)を収率 76%で得た。 
 
1-Crotyloxy-4-methyl-2-(phenylethynyl)benzene (1l) (E/Z = 4.9) 
76% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.73-1.76 (m, 3H: E- and Z-isomer), 
2.27 (s, 3H: E- and Z-isomer), 4.53 (dt, J = 5.1 and 1.3 Hz, 1.66H: E-isomer), 4.68 (d, J 
= 4.6 Hz, 0.34H: Z-isomer), 5.71-5.96 (m, 2H: E- and Z-isomer), 6.79 (d, J = 8.4 Hz, 
0.83H), 6.80 (d, J = 8.4 Hz, 0.17H), 7.05 (dd, J = 8.4 and 2.2 Hz, 1H: E- and Z-isomer), 
7.30-7.36 (m, 4H: E- and Z-isomer), 7.52-7.55 (m, 2H: E- and Z-isomer); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) d: 13.5 (Z-isomer), 17.8 (E-isomer), 20.3 (E- and Z-isomer), 60.1 (Z-
isomer), 69.7(E-isomer), 86.1 (E- and Z-isomer), 93.1(E- and Z-isomer), 112.84 (E- and 
Z-isomer), 112.89 (E- and Z-isomer), 123.8(E- and Z-isomer), 125.9 (Z-isomer), 126.1 
(E-isomer), 127.9 (E-isomer), 128.1 (Z-isomer), 128.2 (E- and Z-isomer), 129.6 (E-
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isomer), 129.90 (E- and Z-isomer), 129.97 (Z-isomer), 130.1 (E- and Z-isomer), 131.5 (E- 
and Z-isomer), 133.8 (E- and Z-isomer), 157.2 (E- and Z-isomer); EI-MS m/z (rel 
intensity) 262 (M+, 57); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 
163.1430. 
 
アルミニウム試薬を用いた o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体 1 のクライゼ
ン転位 
 
2-アリル-6-(フェニルエチニル)-4-メチルフェノール(2a)の合成 (Table 3, Entry 1) 
試験管に 1-アリロキシ-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a) (49.5 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) 
(0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応
させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを
加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(43.0 mg, 
0.173 mmol)を収率 87%で得た。 
 
2-Allyl-6-(phenylethynyl)-4-methylphenol (2a) 
87% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.26 (s, 3H), 3.40 (d, J = 6.6 Hz, 
2H), 5.06-5.14 (m, 2H), 5.80 (s, 1H), 6.02 (ddt, J = 16.7, 10.4 and 6.6 Hz, 1H), 6.94 (d, J 
= 1.6 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 7.34-7.38 (m, 3H), 7.50-7.54 (m, 2H); 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) d: 20.4, 34.3, 83.6, 95.8, 109.0, 115.7, 122.5, 125.6, 128.5, 128.6, 129.4, 
129.7, 131.5, 131.9, 136.4, 152.2; EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 100); HRMS (ESI-
MS) m/z calcd for C18H16O+H 249.1274, found 249.1273. 
 
2-アリル-4-メチル-6-((p-トリル)エチニル)フェノール(2b)の合成 (Table 3, Entry 
2) 
試験管に 1-アリロキシ-2-((p-トリル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1b) (52.0 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) 
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(0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応
させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを
加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(41.9 mg, 
0.160 mmol)を収率 81%で得た。 
 
2-Allyl-4-methyl-6-((p-tolyl)ethynyl)phenol (2b) 
81% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.25 (s, 3H), 2.37 (s, 3H), 3.39 (d, J 
= 6.6 Hz, 2H), 5.06-5.13 (m, 2H), 5.80 (s, 1H), 6.01 (ddt, J = 16.7, 10.4 and 6.6 Hz, 1H), 
6.92 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.16 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 
7.9 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.4, 21.5, 34.3, 82.9, 96.0, 109.1, 115.6, 
119.4, 125.4, 129.2, 129.3, 129.6, 131.4, 131.7, 136.4, 138.9, 152.1; EI-MS m/z (rel 
intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 
263.1429. 
  
2-アリル-4-メチル-6-((m-トリル)エチニル)フェノール(2c)の合成 (Table 3, Entry 
3) 
試験管に 1-アリロキシ-2-((m-トリル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1c) (52.2 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) 
(0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応
させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを
加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(44.7 mg, 
0.170 mmol)を収率 86%で得た。 
 
2-Allyl-4-methyl-6-((m-tolyl)ethynyl)phenol (2c) 
86% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.25 (s, 3H), 2.36 (s, 3H), 3.40 (d, J 
= 6.6 Hz, 2H), 5.06-5.13 (m, 2H), 5.79 (s, 1H), 6.01 (ddt, J = 16.9, 10.2 and 6.6 Hz, 1H), 
6.93 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.25 (t, J = 
7.5 Hz, 1H), 7.31-7.35 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.4, 21.2, 34.3, 83.3, 
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96.1, 109.1, 115.7, 122.3, 125.6, 128.4, 128.6, 129.3, 129.55, 129.63, 131.8, 132.1, 136.4, 
138.2, 152.2; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C19H18O+H 263.1430, found 263.1429. 
 
2-アリル-4-メチル-6-((o-トリル)エチニル)フェノール(2d)の合成 (Table 3, Entry 
4) 
試験管に 1-アリロキシ-2-((o-トリル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1d) (52.7 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライドを滴下した。その後、
25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用い
てクエンチし、ジエチルエーテルを加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理し
た。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮し
てシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精
製することにより目的物(46.2 mg, 0.176 mmol)を収率 88%で得た。 
 
2-Allyl-4-methyl-6-((o-tolyl)ethynyl)phenol (2d) 
88% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.28 (s, 3H), 2.53 (s, 3H), 3.42 (d, J 
= 6.6 Hz, 2H), 5.08-5.16 (m, 2H), 5.80 (s, 1H), 6.03 (ddt, J = 16.9, 10.2 and 6.6 Hz, 1H), 
6.96 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.14 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.17-7.29 (m, 3H), 7.50 (d, J = 7.5 Hz, 
1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.4, 21.0, 34.3, 87.5, 94.8, 109.3, 115.7, 122.4, 
125.6, 125.7, 128.7, 129.4, 129.6 (2C), 131.81, 131.83, 136.4, 139.8, 152.1; EI-MS m/z 
(rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 
263.1429. 
 
2-アリル-6-((4-メトキシフェニル)エチニル)-4-メチルフェノール(2e)の合成 
(Table 3, Entry 5) 
試験管に 1-アリロキシ-2-((4-メトキシフェニル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1e) 
(55.4 mg, 0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温におい
て、かき混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサ
ン溶液) (0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混
ぜ、反応させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエ
ーテルを加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用い
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て乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物
(36.6 mg, 0.131 mmol)を収率 66%で得た。 
 
2-Allyl-6-((4-methoxyphenyl)ethynyl)-4-methylphenol (2e) 
66% as a white solid; m.p. 66-67 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.25 (s, 3H), 3.39 
(d, J = 6.6 Hz, 2H), 3.83 (s, 3H), 5.06-5.13 (m, 2H), 5.79 (s, 1H), 6.01 (ddt, J = 16.8, 10.4 
and 6.6 Hz, 1H), 6.89 (dt, J = 9.0 and 2.2 Hz, 2H), 6.92 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 
1.8 Hz, 1H), 7.46 (dt, J = 9.0 and 2.2 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.4, 34.3, 
55.3, 82.2, 95.9, 109.3, 114.1, 114.6, 115.6, 125.4, 129.3, 129.5, 131.5, 133.0, 136.5, 
152.1, 159.9; EI-MS m/z (rel intensity) 278 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C19H18O2+H 279.1380, found 279.1379. 
 
2-アリル-6-((4-クロロフェニル)エチニル)-4-メチルフェノール(2f)の合成 (Table 
3, Entry 6) 
試験管に 1-アリロキシ-2-((4-クロロフェニル)エチニル)-4-メチルベンゼン(56.9 
mg, 0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、か
き混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶
液) (0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反
応させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテル
を加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥
し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラ
フィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(51.2 mg, 
0.181 mmol)を収率 90%で得た。 
 
2-Allyl-6-((4-chlorophenyl)ethynyl)-4-methylphenol (2f) 
90% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.25 (s, 3H), 3.39 (d, J = 6.6 Hz, 
2H), 5.06-5.13 (m, 2H), 5.71 (s, 1H), 6.01 (ddt, J = 17.1, 10.8 and 6.6 Hz, 1H), 6.95 (d, J 
= 1.8 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.34 (dt, J = 8.6 and 2.1 Hz, 2H), 7.44 (dt, J = 
8.6 and 2.1 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.4, 34.3, 84.7, 94.6, 108.7, 115.8, 
121.0, 125.7, 128.8, 129.5, 129.7, 132.1, 132.7, 134.7, 136.4, 152.3; EI-MS m/z (rel 
intensity) 282 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H15OCl+H 283.0884, found 
283.0879. 
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2-アリル-6-((4-ブロモフェニル)エチニル)-4-メチルフェノール(2g)の合成 (Table 
3, Entry 7) 
試験管に 1-アリロキシ-2-((4-ブロモフェニル)エチニル)-4-メチルベンゼン(1g) 
(65.2 mg, 0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温におい
て、かき混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサ
ン溶液) (0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混
ぜ、反応させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエ
ーテルを加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用い
て乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマ
トグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物
(57.4 mg, 0.175 mmol)を収率 88%で得た。 
 
2-Allyl-6-((4-bromophenyl)ethynyl)-4-methylphenol (2g) 
88% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.25 (s, 3H), 3.39 (d, J = 6.6 Hz, 
2H), 5.06-5.13 (m, 2H), 5.72 (s, 1H), 6.01 (ddt, J = 17.6, 9.3 and 6.6 Hz, 1H), 6.95 (d, J 
= 1.8 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.37 (dt, J = 8.5 and 1.8 Hz, 2H), 7.49 (dt, J = 
8.5 and 1.8 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 20.4, 34.3, 84.8, 94.6, 108.6, 115.8, 
121.4, 122.9, 125.6, 129.5, 129.7, 131.7, 132.1, 132.9, 136.3, 152.2; EI-MS m/z (rel 
intensity) 326 (M+, 99); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H16OBr+H 327.0379, found 
327.0380. 
 
2-アリル-4-メトキシ-6-(フェニルエチニル)フェノール(2h)の合成 (Table 3, Entry 
9) 
試験管に 1-アリロキシ-4-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1h) (53.2 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) 
(0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応
させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを
加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(39.3 mg, 
0.149 mmol)を収率 74%で得た。 
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2-Allyl-4-methoxy-6-(phenylethynyl)phenol (2h) 
74% as a brown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.40 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 3.76 (s, 3H), 
5.08-5.14 (m, 2H), 5.63 (s, 1H), 6.00 (ddt, J = 17.0, 9.4 and 6.6 Hz, 1H), 6.74 (d, J = 3.1 
Hz, 1H), 6.82 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 7.35-7.39 (m, 3H), 7.50-7.55 (m, 2H); 13C NMR (75 
MHz, CDCl3) d: 34.5, 55.7, 83.6, 96.0, 109.2, 112.9, 116.1, 118.3, 122.3, 127.1, 128.5, 
128.8, 131.5, 136.0, 148.8, 152.7; EI-MS m/z (rel intensity) 264 (M+, 100); HRMS (ESI-
MS) m/z calcd for C18H16O2+H 265.1223, found 265.1222. 
 
2-アリル-4-クロロ-6-(フェニルエチニル)フェノール(2i)の合成 (Table 3, Entry 9) 
試験管に 1-アリロキシ-4-クロロ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1i) (53.7 mg, 0.20 
mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき混ぜ
ながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) (0.23 
mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応させ
た。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを加え、
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(43.4 mg, 0.161 
mmol)を収率 81%で得た。 
 
2-Allyl-4-chloro-6-(phenylethynyl)phenol (2i) 
81% as a brown oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.40 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 5.08-5.15 
(m, 2H), 5.91 (d, J = 0.4 Hz, 1H), 5.98 (ddt, J = 17.6, 9.5 and 6.6 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 
2.4 and 0.4 Hz, 1H), 7.28 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.36-7.41 (m, 3H), 7.51-7.55 (m, 2H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) d: 34.1, 82.1, 97.1. 110.7, 116.6, 121.9, 124.8, 127.8, 128.6, 
128.8, 129.1, 130.7, 131.6, 135.4, 153.0; EI-MS m/z (rel intensity) 268 (M+, 100); HRMS 
(ESI-MS) m/z calcd for C17H13OCl+H 269.0728, found 269.0732. 
 
2-アリル-6-(フェニルエチニル)フェノール(2j)の合成 (Scheme 8) 
試験管に 1-アリロキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1j) (47.1 mg, 0.20 mmol)、
ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき混ぜながらゆ
っくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) (0.23 mL, 0.24 
mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応させた。反応終
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了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを加え、有機相を
分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物である 2-アリル-6-(フェ
ニルエチニル)フェノール(2j) (31.0 mg, 0.132 mmol)を収率 66%で、副生成物であ
る 4-アリル-2-(フェニルエチニル)フェノール(2j’) (8.0 mg, 0.034 mmol)を収率
17％で得た。 
 
2-Allyl-6-(phenylethynyl)phenol (2j) 
66% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.44 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 5.07-5.14 
(m, 2H) 5.95 (d, J = 0.4 Hz, 1H), 6.02 (ddt, J = 17.6, 9.5 and 6.6 Hz, 1H), 6.86 (t, J = 7.7 
Hz, 1H), 7.12 (dq, J = 7.5 and 0.7 Hz, 1H), 7.31 (dd, J = 7.7 and 1.8 Hz, 1H), 7.35-7.40 
(m, 3H), 7.51-7.56 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 34.3, 83.3, 96.2, 109.3, 115.8, 
120.2, 122.4, 125.9, 128.5, 128.8, 129.6, 131.0, 131.5, 136.3, 154.3; EI-MS m/z (rel 
intensity) 234 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C17H14O+H 235.1117, found 
235.1117. 
 
4-Allyl-2-(phenylethynyl)phenol (2j’) 
17% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.32 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 5.04-5.11 
(m, 2H), 5.72 (br, 1H), 5.95 (ddt, J = 17.4, 9.5 and 6.6 Hz, 1H), 6.92 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 
7.09 (dd, J = 8.4 and 2.2 Hz, 1H), 7.25 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 7.35-7.39 (m, 3H), 7.51-7.55 
(m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 39.1, 83.2, 96.2, 109.4, 114.7, 115.9, 122.4, 128.5, 
128.8, 130.9, 131.4, 131.6, 131.9, 137.4, 154.9; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 100); 
HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C17H14O+H 235.1117, found 235.1117. 
 
2-アリル-3-メトキシ-6-(フェニルエチニル)フェノール(2k)の合成 (Scheme 10) 
試験管に 1-アリロキシ-5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1k) (53.1 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) 
(0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応
させた。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを
加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、
 232 
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1)で精製することにより目的物である 2-アリ
ル-3-メトキシ-6-(フェニルエチニル)フェノール(2k) (13.9 mg, 0.053 mmol)を収率
26%、副生成物として 4-アリル-5-メトキシ-2-(フェニルエチニル)フェノール(2k’) 
(17.1 mg, 0.065 mmol)を収率 32％で得た。 
 
2-Allyl-3-methoxy-6-(phenylethynyl)phenol (2k) 
26% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.45 (ddd, J = 6.2, 1.8 and 1.5 Hz, 
2H), 3.82 (s, 3H), 4.99 (ddd, J = 9.9, 3.5 and 1.5 Hz, 1H), 5.03 (ddd, J = 17.2, 3.5 and 1.8 
Hz, 1H), 5.94 (s, 1H), 5.98 (ddt, J = 17.2, 9.9 and 6.2 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 
7.29 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.31-7.36 (m, 3H), 7.47-7.52 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 27.4, 55.8, 83.6, 95.1, 102.4, 103.2, 114.0, 114.5, 122.7, 128.4, 128.4, 129.9, 
131.4, 136.1, 155.2, 159.1; EI-MS m/z (rel intensity) 264 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) 
m/z calcd for C18H16O2+H 265.1223, found 265.1223. 
 
4-Allyl-5-methoxy-2-(phenylethynyl)phenol (2k’) 
32% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.30 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 3.83 (s, 
3H), 5.02-5.09 (m, 2H), 5.79 (s, 1H), 5.97 (ddt, J = 17.6, 9.5 and 6.6 Hz, 1H), 6.53 (s, 
1H), 7.18 (s, 1H), 7.35-7.39 (m, 3H), 7.51-7.54 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 
33.3, 55.5, 83.3, 95.1, 97.6, 100.7, 115.5, 121.1, 122.8, 128.37, 128.42, 131.4, 132.0, 
136.8, 156.6, 159.1; EI-MS m/z (rel intensity) 264 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd 
for C18H16O2+H 265.1223, found 265.1223. 
 
4-メチル -2-(1-メチルアリル )- 6-(フェニルエチニル )フェノール (2l)の合成 
(Scheme 14) 
試験管に 1-クロチル-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1o) (52.5 mg, 0.20 
mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき混ぜ
ながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) (0.23 
mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応させ
た。反応終了後、2N 塩酸水溶液を用いてクエンチし、ジエチルエーテルを加え、
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
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(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(16.7 mg, 0.0637 
mmol)を収率 32%で得た。 
 
4-Methyl-2-(1-methylallyl)-6-(phenylethynyl)phenol (2l) 
32% as a yellow oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.35 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 2.26 (s, 
3H), 3.87 (quin, J = 7.1Hz, 1H), 5.07 (dt, J = 4.0 and 1.5 Hz, 1H), 5.11 (dt, J = 10.8 and 
1.5 Hz, 1H), 5.82 (br, 1H), 6.07 (ddd, J = 17.2, 10.4 and 6.2 Hz), 6.95 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 
7.10 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.34-7.38 (m, 3H), 7.50-7.55 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 19.1, 20.5, 36.4, 83.7, 95.8, 109.1, 113.3, 122.5, 128.5, 128.6, 129.41, 129.38, 
129.5, 130.9, 131.5, 142.2, 151.7; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-
MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 263.1428. 
 
テトラブチルアンモニウムフルオライドによる環化反応による 7-アリルベンゾ
フラン誘導体 3 の合成 
 
7-アリル-5-メチル-2-フェニルベンゾフラン(3a)の合成 (Table 3, Entry 1) 
試験管に 2-アリル-4-メチル-6-(フェニルエチニル)フェノール (2a) (24.7 mg, 0.10 
mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶
液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 24
時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘ
キサン）で精製することにより目的物(23.0 mg, 0.093 mmol)を収率 93%で得た。 
 
7-Allyl-5-methyl-2-phenybenzofuran (3a) 
93% as a white solid; m.p. 57-58 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.41 (s, 3H), 3.69 
(d, J = 6.8 Hz, 2H), 5.12 (ddd, J = 10.0, 3.2 and 1.3 Hz, 1H), 5.22 (dq, J = 17.0, 3.2 and 
1.5 Hz, 1H), 6.12 (ddt, J = 17.0, 10.0 and 6.8 Hz, 1H), 6.91 (s, 1H), 6.94 (s, 1H), 7.22 (s, 
1H), 7.30-7.36 (m, 1H), 7.41-7.46 (m, 2H), 7.82-7.86 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 21.3, 34.1, 101.3, 116.1, 118.7, 123.0, 124.8, 125.6, 128.3, 128.7, 129.1, 130.7, 
132.5, 136.1, 151.8, 155.6; EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) 
m/z calcd for C18H16O+H 249.1274, found 249.1274. 
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7-アリル-5-メチル-2-(p-トリル)ベンゾフラン(3b)の合成 (Table 3, Entry 2) 
試験管に 2-アリル-4-メチル-6-(p-トリル)フェノール (2b) (26.3 mg, 0.10 mmol)、
テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶液) (10 
µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 24 時間か
き混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有機相を
分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン : 酢酸エチル = 250 :1）で精製することにより目的物(23.6 mg, 0.090 mmol)を
収率 90%で得た。 
 
7-Allyl-5-methyl-2-(p-tolyl)benzofuran (3b) 
90% as a white solid; m.p. 76-77 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.39 (s, 3H), 2.41 
(s, 3H), 3.69 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 5.12 (ddd, J = 9.9, 3.2 and 1.3 Hz, 1H), 5.21 (ddd, J = 
17.0, 3.2 and 1.5 Hz, 1H), 6.12 (ddt, J = 17.0, 9.9 and 6.8 Hz, 1H), 6.88 (s, 1H), 6.90 (s, 
1H), 7.20-7.25 (m, 3H), 7.74 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.35, 
21.39, 34.0, 100.5, 116.1, 118.6, 122.9, 124.7, 125.3, 128.0, 129.2, 129.4, 132.4, 136.1, 
138.3, 151.6, 155.9; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd 
for C19H18O+H 263.1430, found 263.1423. 
 
7-アリル-5-メチル-2-(m-トリル)ベンゾフラン(3c)の合成 (Table 3, Entry 3) 
試験管に 2-アリル-4-メチル-6-(m-トリル)フェノール (2c) (26.6 mg, 0.10 mmol)、
テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶液) (10 
µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 24 時間か
き混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有機相を
分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン : 酢酸エチル = 250 :1）で精製することにより目的物(23.7 mg, 0.090 mmol)を
収率 90%で得た。 
 
7-Allyl-5-methyl-2-(m-tolyl)benzofuran (3c) 
90% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.41 (s, 3H), 2.42 (s, 3H), 3.70 (d, 
J = 6.7 Hz, 2H), 5.13 (ddd, J = 10.1, 3.1 and 1.3 Hz, 1H), 5.22 (ddd, J = 17.0, 3.1 and 1.5 
Hz, 1H), 6.13 (ddt, J = 17.0, 10.1 and 6.7 Hz, 1H), 6.91 (s, 1H), 6.92 (s, 1H), 7.14 (d, J 
 235 
= 7.7 Hz, 1H), 7.21 (s, 1H), 7.32 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 7.3Hz, 2H); 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) d: 21.3, 21.5, 34.0, 101.2, 116.1, 118.6, 122.0, 123.0, 125.3, 125.5, 
128.6, 129.1, 129.2, 130.6, 132.4, 136.1, 138.3, 151.7, 155.8; EI-MS m/z (rel intensity) 
262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 263.1426. 
 
7-アリル-5-メチル-2-(o-トリル)ベンゾフラン(3d)の合成 (Table 3, Entry 4) 
試験管に 2-アリル-4-メチル-6-(o-トリル)フェノール (2d) (26.0 mg, 0.10 mmol)、
テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶液) (10 
µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 24 時間か
き混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有機相を
分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサ
ン : 酢酸エチル = 250 :1）で精製することにより目的物(20.3 mg, 0.078 mmol)を
収率 78%で得た。 
 
7-Allyl-5-methyl-2-(o-tolyl)benzofuran (3d) 
78% as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.43 (s, 3H), 2.58 (s, 3H), 3.68 (d, 
J = 6.6 Hz, 2H), 5.11 (ddd, J = 9.9, 3.2 and 1.1 Hz, 1H), 5.20 (ddd, J = 17.0, 3.2 and 1.5 
Hz, 1H), 6.13 (ddt, J = 17.0, 9.9 and 6.8 Hz, 1H), 6.82 (s, 1H), 6.93 (s, 1H), 7.23-7.30 
(m, 4H), 7.80-7.84 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d:  21.4, 22.0, 34.2, 105.0, 
116.1, 118.7, 123.0, 125.5, 126.0, 128.0, 128.3, 129.0, 130.1, 131.2, 132.4, 135.7, 136.1, 
151.3, 155.5; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C19H18O+H 263.1430, found 263.1430. 
 
7-アリル-2-(4-メトキシフェニル)-5-メチルベンゾフラン(3e)の合成 (Table 3, 
Entry 5) 
試験管に 2-アリル-6-(4-メトキシフェニル)-4-メチルフェノール (2e) (23.7 mg, 
0.10 mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラ
ン溶液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において
24 時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
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(ヘキサン : 酢酸エチル = 20 :1）で精製することにより目的物(23.7 mg, 0.084 
mmol)を収率 84%で得た。 
 
7-Allyl-2-(4-methoxyphenyl)-5-methylbenzofuran (3e) 
84% as a white solid; m.p. 93-94 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.40 (s, 3H), 3.68 
(d, J = 6.6 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 5.12 (ddd, J = 9.9, 3.1 and 1.2 Hz, 1H), 5.21 (dq, J = 
17.0, 3.1 and 1.6 Hz, 1H), 6.12 (ddt, J = 17.0, 9.9 and 6.8 Hz, 1H), 6.80 (s, 1H), 6.88 (s, 
1H), 6.96 (dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H), 7.19 (s, 1H), 7.77 (dt, J = 8.8 and 2.7 Hz, 2H); 13C 
NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.3, 34.1, 55.3, 99.7, 114.2, 116.0, 118.4, 122.8, 123.6, 125.1, 
126.2, 129.3, 132.4, 136.2, 151.5, 155.8, 159.8; EI-MS m/z (rel intensity) 278 (M+, 100); 
HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C19H18O2+H 279.1380, found 279.1379. 
 
7-アリル-2-(4-クロロフェニル)-5-メチルベンゾフラン(3f)の合成 (Table 3, Entry 
6) 
試験管に 2-アリル-6-(4-クロロフェニル)-4-メチルフェノール (2f) (28.2 mg, 0.10 
mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶
液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 24
時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘ
キサン）で精製することにより目的物(27.4 mg, 0.097 mmol)を収率 97%で得た。 
 
7-Allyl-2-(4-chlorophenyl)-5-methylbenzofuran (3f) 
97% as a white solid; m.p. 73-74 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.41 (s, 3H), 3.68 
(d, J = 6.6 Hz, 2H), 5.13 (ddd, J = 10.0, 3.2 and 1.2 Hz, 1H), 5.21 (ddd, J = 17.0, 3.2 and 
1.5 Hz, 1H), 6.11 (ddt, J = 17.0, 10.0 and 6.6 Hz, 1H), 6.91 (s, 2H), 7.20 (s, 1H), 7.39 (dt, 
J = 8.6 and 2.4 Hz, 2H), 7.75 (dt, J = 8.6 and 2.4 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
d: 21.3, 34.0, 101.7, 116.2, 118.8, 123.0, 125.91, 125.93, 128.89, 128.91, 129.2, 132.7, 
134.0, 136.0, 151.7, 154.5; EI-MS m/z (rel intensity) 282 (M+, 100); HRMS (APPI-MS) 
m/z calcd for C18H15OCl 282.0806, found 282.0793. 
 
7-アリル-2-(4-ブロモフェニル)-5-メチルベンゾフラン(3g)の合成 (Table 3, Entry 
7) 
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試験管に 2-アリル-6-(4-ブロモフェニル)-4-メチルフェノール(2g) (32.3 mg, 0.10 
mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶
液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 24
時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘ
キサン : 酢酸エチル = 250 : 1）で精製することにより目的物(29.9 mg, 0.093 
mmol)を収率 93%で得た。 
 
7-Allyl-2-(4-bromophenyl)-5-methylbenzofuran (3g) 
93% as a yellow solid; m.p. 83-84 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.41 (s, 3H), 3.67 
(d, J = 6.8 Hz, 2H), 5.12 (ddd, J = 9.9, 3.2 and 1.2 Hz, 1H), 5.21 (ddd, J = 17.0, 3.2 and 
1.5 Hz, 1H), 6.10 (ddt, J = 17.0, 9.9 and 6.8 Hz, 1H), 6.92 (s, 2H), 7.20 (s, 1H), 7.54 (dt, 
J = 8.7 and 2.3 Hz, 2H), 7.68 (dt, J = 8.7 and 2.3 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
d: 21.3, 34.0, 101.8, 116.2, 118.8, 122.2, 123.1, 126.0, 126.2, 128.9, 129.6, 131.8, 132.7, 
136.0, 151.8, 154.5; EI-MS m/z (rel intensity) 326 (M+, 100); HRMS (APPI-MS) m/z 
calcd for C18H15OBr 326.0301, found 326.0290. 
 
7-アリル-5-メトキシ-2-フェニルベンゾフラン(3h)の合成 (Table 3, Entry 8) 
試験管に 2-アリル-4-メトキシ-6-(フェニルエチニル)フェノール(2h) (26.4 mg, 
0.10 mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラ
ン溶液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において
24 時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(25.4 mg, 0.096 
mmol)を収率 96%で得た。 
 
7-Allyl-5-methoxy-2-phenybenzofuran (3h) 
96% as a cream solid; m.p. 71-72 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.69 (d, J = 6.8 Hz, 
2H), 3.83 (s, 3H), 5.14 (dd, J = 10.0 and 1.5 Hz, 1H), 5.22 (ddd, J = 17.0, 3.2 and 1.5 Hz, 
1H), 6.12 (ddt, J = 17.0, 10.0 and 6.8 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.89 (d, J = 2.4 
Hz, 1H), 6.95 (s, 1H), 7.33 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.43 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.82-7.85 (m, 
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2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 34.0, 55.8, 101.0, 101.7, 113.1, 116.4, 124.3, 124.7, 
128.4, 128.7, 129.3, 130.6, 135.6, 148.4, 156.1, 156.2; EI-MS m/z (rel intensity) 264 (M+, 
100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H16O2+H 265.1223, found 265.1222. 
 
7-アリル-5-クロロ-2-フェニルベンゾフラン(3i)の合成 (Table 3, Entry 9) 
試験管に 2-アリル-4-クロロ-6-(フェニルエチニル)フェノール (2i) (26.7 mg, 0.10 
mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶
液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 12
時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘ
キサン）で精製することにより目的物(23.7 mg, 0.089 mmol)を収率 89%で得た。 
 
7-Allyl-5-chloro-2-phenybenzofuran (3i) 
89% as a white solid; m.p. 63-65 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.69 (d, J = 6.7 Hz, 
2H), 5.16 (ddd, J = 10.0, 3.2 and 1.2 Hz, 1H), 5.23 (ddd, J = 17.0, 3.2 and 1.5 Hz, 1H), 
6.08 (ddt, J = 17.0, 10.0 and 6.7 Hz, 1H), 6.94 (s, 1H), 7.07 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.33-
7.40 (m, 2H), 7.42-7.48 (m, 2H), 7.82-7.85 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 33.8, 
101.0, 116.9, 118.4, 124.3, 124.95, 124.97, 128.5, 128.8, 128.9, 130.14, 130.06, 135.1, 
151.7, 156.9; EI-MS m/z (rel intensity) 268 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for 
C17H13OCl+H 269.0728, found 269.0741. 
 
7-アリル-2-フェニルベンゾフラン(3j)の合成 (Scheme 9) 
試験管に 2-アリル-6-(フェニルエチニル)フェノール (2j) (23.4 mg, 0.10 mmol)、
テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶液) (10 
µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において 24 時間か
き混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有機相を
分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト濾過
後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン）
で精製することにより目的物(21.3 mg, 0.091 mmol)を収率 91%で得た。 
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7-Allyl-2-phenybenzofuran (3j) 
91% as a cream solid; m.p. 26-27 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.75 (d, J = 6.7 Hz, 
2H), 5.13 (ddd, J = 10.1, 3.2 and 1.3 Hz, 1H), 5.25 (ddd, J = 17.0, 3.2 and 1.8 Hz, 1H), 
6.13 (ddt, J = 17.0, 10.1 and 6.7 Hz, 1H), 7.02 (s, 1H), 7.10 (dt, J = 7.3 and 0.7 Hz, 1H), 
7.17 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.35 (tt, J = 7.4 and 2.2 Hz, 1H), 7.42-7.48 (m, 3H), 7.85-7.89 
(m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 34.0, 101.5, 116.2, 118.9, 123.1, 123.6, 124.2, 
124.9, 128.5, 128.7, 129.0, 130.6, 136.0, 153.3, 155.6; EI-MS m/z (rel intensity) 234 (M+, 
100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C17H14O+H 235.1117, found 235.1117. 
 
7-アリル-6-メトキシ-2-フェニルベンゾフラン(3k)の合成 (Scheme 11) 
試験管に 2-アリル-3-メトキシ-6-(フェニルエチニル)フェノール (2k) (26.8 mg, 
0.10 mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラ
ン溶液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃において
24 時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、
有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セラ
イト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(ヘキサン : 酢酸エチル = 40 : 1）で精製することにより目的物(25.4 mg, 0.095 
mmol)を収率 95%で得た。 
 
7-Allyl-6-methoxy-2-phenybenzofuran (3k) 
95% as a cream solid; m.p. 40-41 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 3.72 (ddd, J = 6.4, 
1.5 and 1.3 Hz, 2H), 3.89 (s, 3H), 5.03 (ddd, J = 9.9, 3.3 and 1.5 Hz, 1H), 5.15 (ddd, J = 
17.0 and 1.8 Hz, 1H), 6.11 (ddt, J = 17.0, 9.9 and 6.4 Hz, 1H), 6.88 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 
6.94 (s, 1H), 7.31 (tt, J = 7.3 and 2.0 Hz, 1H),7.36 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.40-7.46 (m, 2H), 
7.80-7.84 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 28.0, 56.7, 101.2, 108.0, 112.0, 115.0, 
118.3, 122.9, 124.5, 128.0, 128.7, 130.8, 136.0, 154.4, 155.1, 155.3; EI-MS m/z (rel 
intensity) 264 (M+, 100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H16O2+H 265.1223, found 
265.1220. 
 
5-メチル-7-(1-メチルアリル)-2-フェニルベンゾフラン(3l)の合成(Scheme 14) 
試験管に 4-メチル-2-(1-メチルアリル)-6-(フェニルエチニル)フェノール(2l) (26.4 
mg, 0.10 mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロ
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フラン溶液) (10 µL, 0.01 mmol)、テトラヒドロフラン (1.0 mL)を入れ、50 ℃にお
いて 24 時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを
加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、
セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 100 : 1）で精製することにより目的物(25.0 mg, 
0.095 mmol)を収率 95%で得た。 
 
5-Methyl-7-(1-methylallyl)-2-phenylbenzofuran (3l) 
95% as a brown solid; m.p. 40-41 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.53 (d, J = 7.1 Hz, 
3H), 2.42 (s, 3H), 4.03 (quin, J = 7.1 Hz, 1H), 5.09 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 5.19 (d, J = 17.1 
Hz, 1H), 6.21 (ddd, J = 17.1, 10.1 and 6.6 Hz, 1H), 6.92 (s, 1H), 6.95 (s, 1H), 7.22 (s, 
1H), 7.33 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.44 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.85 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 13C NMR 
(75 MHz, CDCl3) d: 19.7, 21.4, 38.1, 101.2, 113.4, 118.6, 123.6, 124.8, 128.3, 128.6, 
128.7, 129.3, 130.8, 132.5, 142.0, 151.2, 155.5; EI-MS m/z (rel intensity) 262 (M+, 100); 
HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C19H18O+H 263.1430, found 263.1430. 
 
テトラブチルアンモニウムフルオライドによる環化反応による 7-アルケニルベ
ンゾフラン誘導体 4 の合成 
 
5-メチル-2-フェニル-7-(プロプ-1-エン-1-イル)ベンゾフランの合成(4a) (Table 2, 
Entry 12) 
試験管に 2-アリル-4-メチル-6-(フェニルエチニル)フェノール (2a) (24.7 mg, 0.10 
mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶
液) (0.2 mL, 0.20 mmol)、ヘキサン(1.0 mL)を入れ、80 ℃において還流条件で 24
時間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有
機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライ
ト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィ （ーヘ
キサン）で精製することにより目的物(22.6 mg, 0.091 mmol)を収率 91%で得た。 
 
5-Methyl-2-phenyl-7-(prop-1-en-1-yl)benzofuran (4a) (E/Z = 13.3) 
91% as a white solid; m.p. 52-54 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.94 (dd, J = 7.1 
and 1.8 Hz, 0.14H: Z-isomer), 2.02 (dd, J = 6.5 and 1.5 Hz, 2.86H: E-isomer), 2.40 (s, 
2.86H: E-isomer), 2.43 (s, 0.14H: Z-isomer), 6.66 (dd, J = 15.9 and 1.1 Hz, 1H: E-and Z-
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isomer), 6.73-6.85 (m, 1H: E- and Z-isomer), 6.91 (s, 0.93H: E isomer ), 6.93 (s, 0.07H: 
Z-isomer), 7.02 (s, 0.93H: E-isomer), 7.05 (s, 0.07H: Z-isomer), 7.18 (s, 0.93H: E-isomer), 
7.22 (s, 0.07H: Z-isomer), 7.32 (tt, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H: E- and Z-isomer), 7.41-7.46 
(m, 2H: E-and Z-isomer), 7.83-7.87 (m, 2H: E-and Z-isomer); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) 
d:15.4 (Z-isomer), 19.3 (E-isomer), 21.3 (E-isomer), 21.4 (Z-isomer), 101.1 (E- and Z-
isomer), 119.0 (E-isomer), 119.3 (Z-isomer), 121.1 (Z-isomer), 121.8 (E-isomer), 123.4 
(Z-isomer), 123.9 (E-isomer), 124.8 (E- and Z-isomer), 125.7 (Z-isomer), 126.0 (E-
isomer), 128.3 (E- and Z-isomer), 128.7 (E-and Z-isomer), 128.9 (Z-isomer), 129.1 (E-
isomer), 129.6 (E- and Z-isomer), 130.6 (E- and Z-isomer), 132.4 (E- and Z-isomer), 
150.5 (E- and Z-isomer), 155.7 (E- and Z-isomer); EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 
100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C18H16O+H 249.1274, found 249.1271. 
 
ワンポット反応での 3a の合成(Scheme 15) 
試験管に 1-アリロキシ-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a) (49.7 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) 
(0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応
させた。その後、単離することなく、反応溶液にテトラブチルアンモニウムフル
オライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶液) (0.40 mL, 0.40 mmol)を入れ、空気中、
40 ℃において 12 時間かき混ぜ、反応させた。2N 塩酸水溶液を用いてクエンチ
し、ジエチルエーテルを加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナ
トリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(39.0 mg, 
0.157 mmol)を収率 79%で得た。 
 
7-Allyl-5-methyl-2-phenybenzofuran (3a) 
79% as a white solid; m.p. 57-58 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.42 (s, 3H), 3.69 
(d, J = 6.8 Hz, 2H), 5.13 (ddd, J = 10.0, 3.2 and 1.4 Hz, 1H), 5.22 (dq, J = 17.0, 3.2 and 
1.4 Hz, 1H), 6.12 (ddt, J = 17.0, 10.0 and 6.8 Hz, 1H), 6.91 (s, 1H), 6.94 (s, 1H), 7.22 (s, 
1H), 7.31-7.37 (m, 1H), 7.41-7.46 (m, 2H), 7.82-7.87 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 
CDCl3) d: 21.3, 34.1, 101.4, 116.1, 118.7, 123.0, 124.8, 125.6, 128.3, 128.8, 129.1, 130.7, 
132.5, 136.1, 152.0, 155.6; EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 100). 
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ワンポット反応での 4a の合成(Scheme 16) 
試験管に 1-アリロキシ-4-メチル-2-(フェニルエチニル)ベンゼン(1a) (49.6 mg, 
0.20 mmol)、ヘキサン(2.0 mL)を入れ、アルゴン雰囲気下、室温において、かき
混ぜながらゆっくりとジエチルアルミニウムクロライド(1.05 M ヘキサン溶液) 
(0.23 mL, 0.24 mmol)を滴下した。その後、25 ℃において 3 時間かき混ぜ、反応
させた。その後、単離することなく、反応溶液にテトラブチルアンモニウムフル
オライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶液) (0.40 mL, 0.40 mmol)を入れ、空気中、
80 ℃において 48 時間かき混ぜ、反応させた。2N 塩酸水溶液を用いてクエンチ
し、ジエチルエーテルを加え、有機相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナ
トリウムを用いて乾燥し、セライト濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン)で精製することにより目的物(42.6 mg, 
0.171 mmol)を収率 86%で得た。 
 
5-Methyl-2-phenyl-7-(prop-1-en-1-yl)benzofuran (4a) (E/Z = 13.6) 
86% as a white solid; m.p. 52-53 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.95 (dd, J = 7.1 and 
1.8 Hz, 0.21H: Z-isomer), 2.02 (dd, J = 6.5 and 1.5 Hz, 2.79H: E-isomer), 2.42 (s, 2.79H: 
E-isomer), 2.45 (s, 0.21H: Z-isomer), 6.67 (dd, J = 15.9 and 1.3 Hz, 1H: E-and Z-isomer), 
6.76-6.84 (m, 1H: E- and Z-isomer), 6.94 (s, 0.93H: E isomer ), 6.96 (s, 0.07H: Z-isomer), 
7.03 (s, 0.93H: E-isomer), 7.06 (s, 0.07H: Z-isomer), 7.20 (s, 1H: E- and Z-isomer), 7.34 
(tt, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H: E- and Z-isomer), 7.41-7.47 (m, 2H: E-and Z-isomer), 7.84-
7.88 (m, 2H: E-and Z-isomer); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d:15.4 (Z-isomer), 19.3 (E-
isomer), 21.3 (E-isomer), 21.5 (Z-isomer), 101.1 (E- and Z-isomer), 119.0 (E-isomer), 
119.3 (Z-isomer), 121.2 (Z-isomer), 121.8 (E-isomer), 123.4 (Z-isomer), 123.9 (E-isomer), 
124.8 (E- and Z-isomer), 125.7 (Z-isomer), 126.0 (E-isomer), 128.3 (E- and Z-isomer), 
128.7 (E-and Z-isomer), 128.9 (Z-isomer), 129.1 (E-isomer), 129.6 (E- and Z-isomer), 
130.6 (E- and Z-isomer), 132.4 (E- and Z-isomer), 150.6 (E- and Z-isomer), 155.7 (E- and 
Z-isomer); EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 100). 
 
5-メチル-2-フェニル-7-(プロプ-1-エン-1-イル)ベンゾフラン(4a)の合成  (2.5 
mmol スケール) 
試験管に 2-アリル-4-メチル-6-(フェニルエチニル)フェノール (2a) (620.8 mg, 2.5 
mmol)、テトラブチルアンモニウムフルオライド(1.0 M, テトラヒドロフラン溶
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液) (5.0 mL, 5.0 mmol)、ヘキサン(25 mL)を入れ、80℃において還流条件で 24 時
間かき混ぜ、反応させた。反応終了後、蒸留水、ジエチルエーテルを加え、有機
相を分離し、飽和食塩水で処理した。硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、セライト
濾過後、その有機層を減圧濃縮してシリカゲルカラムクロマトグラフィ （ーヘキ
サン）で精製することにより目的物(552.2 mg, 2.22 mmol)を収率 89%で得た。 
 
5-Methyl-2-phenyl-7-(prop-1-en-1-yl) benzofuran (4a) (E/Z = 13.6) 
89% as a white solid; m.p. 52-53 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 1.95 (dd, J = 7.1 and 
1.8 Hz, 0.21H: Z-isomer), 2.02 (dd, J = 6.5 and 1.5 Hz, 2.82H: E-isomer), 2.42 (s, 2.82H: 
E-isomer), 2.45 (s, 0.21H: Z-isomer), 6.67 (dd, J = 15.9 and 1.3 Hz, 1H: E-and Z-isomer), 
6.76-6.84 (m, 1H: E- and Z-isomer), 6.94 (s, 0.93H: E isomer ), 6.96 (s, 0.07H: Z-isomer), 
7.03 (s, 0.93H: E-isomer), 7.06 (s, 0.07H: Z-isomer), 7.20 (s, 1H: E- and Z-isomer), 7.34 
(tt, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H: E- and Z-isomer), 7.41-7.47 (m, 2H: E-and Z-isomer), 7.84-
7.88 (m, 2H: E-and Z-isomer); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d:15.5 (Z-isomer), 19.3 (E-
isomer), 21.3 (E-isomer), 21.6 (Z-isomer), 101.1 (E- and Z-isomer), 119.0 (E-isomer), 
119.3 (Z-isomer), 121.2 (Z-isomer), 121.9 (E-isomer), 123.4 (Z-isomer), 123.9 (E-isomer), 
124.8 (E- and Z-isomer), 125.8 (Z-isomer), 126.0 (E-isomer), 128.3 (E- and Z-isomer), 
128.7 (E-and Z-isomer), 128.9 (Z-isomer), 129.1 (E-isomer), 129.7 (E- and Z-isomer), 
130.6 (E- and Z-isomer), 132.5 (E- and Z-isomer), 150.6 (E- and Z-isomer), 155.8 (E- and 
Z-isomer); EI-MS m/z (rel intensity) 248 (M+, 100). 
 
酸化開裂反応による 7-ホルミル-5-メチル-2-フェニルベンゾフラン(5)の合成 
(Scheme 17) 
試験管に 5-メチル-2-フェニル-7-(プロプ-1-エン-1-イル)ベンゾフラン(4a) (E/Z = 
13.6) (24.5 mg, 0.10 mmol)、塩化メチレン(2.0 mL)を入れ、-78 ℃においてかき混
ぜながら、オゾン発生装置から発生させたオゾンで 1 分間のバブリングを行っ
た後、-78℃においてさらにに 5 分間かき混ぜた。その後、ジメチルスルフィド
を 10 滴加えることで、反応を停止した。得られた反応混合物を減圧濃縮して、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン : 酢酸エチル = 20 : 1)で精製す
ることにより目的物(20.2 mg, 0.086 mmol)を収率 86%で得た。 
 
7-Formyl-5-methyl-2-phenylbenzofuran (5) 
 244 
86% as a white solid; m.p.120-122 °C; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) d: 2.50 (s, 3H), 7.02 
(s, 1H), 7.39 (tt, J = 7.4 and 1.2 Hz, 1H), 7.48 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.91 (d, J = 7.4 Hz, 
2H), 10.56 (s, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) d: 21.1, 100.5, 120.4, 125.1, 125.6, 127.2, 
128.8, 129.0, 129.7, 131.0, 132.8, 152.9, 157.5, 188.5; EI-MS m/z (rel intensity) 236 (M+, 
100); HRMS (ESI-MS) m/z calcd for C16H12O+H 237.0910, found 237.0910. 
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総括 
 
	 本論文では新たな生物活性物質を有する化合物の創出を指向した複素環化合
物の効率的な合成法の開発を目指し、研究を行った。先行研究で多様な反応に用
いられていた o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の多様な反応性に着目し、
銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型カップリング反応とパラジウム触媒を用いた
Heck 反応を利用した様々な置換基の導入が可能な o-アリロキシエチニルベンゼ
ン誘導体の合成法、また四種類の o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の変換
反応について述べた(Scheme 1)。 
 
Scheme 1. Summary of this work  
 
	 第 1 章では o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成法として、安価で入
手が容易なサリチルアルデヒドから単純な反応で誘導できるブロモアルキン誘
導体に対し、ヒドラゾン-銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型カップリング反応を
行うことによって合成する手法について述べた。特筆すべきこととして、この
Suzuki-Miyaura 型カップリング反応を用いた反応を行うことによって、用いるボ
ロン酸次第でエチニル基に対し、多様な置換基を導入できるという利点がある。
さらにヒドラゾン-パラジウム触媒による Heck 反応によってアリロキシ基の末
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端にアリール基を導入できることも見出しており、一連の反応によって、多様な
o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体が合成できることを実証した。 
	 第 2 章ではさらなる効率的な o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体の合成法
として、ジブロモアルケン誘導体に対し、銅触媒を用いた Suzuki-Miyaura 型カ
ップリング反応を行うことで o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体を合成でき
ることを実証した。このジブロモアルケン誘導体はブロモアルキン誘導体の合
成前駆体である為、第 1 章の手法と比べ、HBr 脱離の為の手順を省くことがで
き、簡便に合成できる手法であると言える。 
	 第 3 章では o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、パラジウム、金、
Grubbs 触媒といった三種類の遷移金属触媒を使い分けることによる、三種類の
含酸素複素環化合物への変換反応について述べた。パラジウム触媒を用いた場
合にはパラジウム触媒がアリルエーテル部位に酸化的付加反応を起こし、π-アリ
ル中間体を経由して、3 位に直鎖状のアリル基が導入されたベンゾフラン誘導体
が得られた。また金触媒を用いた場合には金触媒が求電子的に三重結合に配位
し、環化反応を引き起こし、その後転位反応が起こることによって、3 位の位置
に分岐鎖状のアリル基を有するベンゾフラン誘導体が得られることを見出した。
Grubbs 触媒を用いた場合にはエンインメタセシス反応を引き起こし、共役ジエ
ン部位を有するベンゾピラン誘導体へと変換できることを実証した。 
	 第 4 章では o-アリロキシエチニルベンゼン誘導体に対し、ジエチルアルミニ
ウムクロライドを用いた後に塩基としてテトラブチルアンモニウムフルオライ
ドを作用させることで、ベンゾフランの 7 位にアリル基が導入されたベンゾフ
ラン誘導体が得られることを見出した。また、高温条件下において塩基を作用さ
せることによって 7 位に内部アルケン部位を有するベンゾフラン誘導体へと変
換できることも見出した。 
	 以上のようにコンビナトリアルケミストリー的に様々な置換基を導入するこ
とのできる鍵中間体の合成法と、その鍵中間体を用いたベンゾフランやベンゾ
ピランといった四種類の複素環化合物への変換反応を確立し、多様な複素環化
合物を効率的に生み出すことのできる合成プロセスの開発に成功したと言える。
実際に本研究を通じて、およそ 40 種類の新規含酸素複素環化合物の合成に成功
し、その得られた化合物について千葉大学化合物ライブラリーに登録した。そし
て、その化合物の中から特異的な生物活性を持つ化合物の調査を行うことで、新
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たな生物活性物質の創出が期待される。最終的に本研究が基になって、これまで
に特効薬のなかった病気への効果的な新薬の創出に繋がれば幸いである。 
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